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Nous avons réalisé et caractérisé des capteurs potentiométriques à électrolyte 
solide pour la détection de CO: sous forme massive et sous forme intégrée par dépôt de 
couches minces sur substrat de silicium. Le captcur intcgrC cst l'un dcs premiers ciiptzurs 
potentiométriques réalisé en couches minces et le premier capteur intégé à utiliser une 
dectrode de référence métallique. Ces capteurs sont constitués d'un dectrolyte composé 
d'un mélange de BaC03, de Na2C03 et de Ag2SOJ. d'iinc dectrode scnsible en platine o u  
en or et d'une électrode de réterence en argent. Ainsi. le capteur forme une cellule 
Clectrochimique qui peut Stre scliématisce comme suit: 
Les réponses obtenues avec les dei~u types de capteiirs suivent In loi de Nernst 
avec une pente correspondant à la pente théorique pour un mécanisme de réaction i del~v 
électrons. Les capteurs massifs ont des temps de réponse et cie recouvrement de 1 5 
minutes et de 15 minutes respectivement. Pour les capteun intégrés. les performances 
sont supérieures avec LO a 30 secondes pour le temps de réponse et 1 minute pour le 
temps de recouvrement. 
Les deux types de capteurs deviennent instables après quelques heures de 
fonctionnement. Cette instabilité se manifeste par une perte de sensibiiité, de réversibilité 
et par une réponse irrégulière. Eile est causée par une détérioration de l'électrode de 
référence comme l'ont montré les observations au MEB. Pour remédier a ce problème, 
nous avons proposé le remplacement de l'argent par le palladium a l'électrode de 
référence p o u  ainsi former la cellule électrochimique suivante: 
Nous avons observé d'excellentes caractéristiqiies de réponse et une amélioration 
â ium. de la stabilité des capteurs massifs possédant une 6lectrode de rbfirence en pnll d' 
vii 
We have made and cliaractenzed solid electrolyte-based potentiometric CO, 
sensors in bulky and fully inteçnted silicon-based substrnte versions. The integmted 
version of the sensor is one of tlie first sensors hbriçated by ~ising thin Film deposition 
technolog and the first sensor of this type to use n metallic retèrence elrctrode. Tliese 
sensors contain an clectrolyte composett of BaCO; and Nn2CO; between a sensing 
elrctrode made of platinum or ~ o l d  and ;i reference electrode  nii ide of silver. These 
sensors form the following electrochemical cell: 
Both versions of sensors give responses that follow tlie Nernst Inw with n dope 
corresponding to a two electron reaction in respect to CO2. Bulky sensors exhibit 
response time and recovery hme of 1-5 minutes and 15 min~ites respectively. For fiilly 
intepated sensors the performances were found to br  better. witli 10-30 seconds for 
response time and 1 minute for recovery time. 
Both versions of sensors become unstable after operating some hours. This 
instability appears as a loss of sensibility, reversibility and by an erntic response and is 
caused by the detenoration of the reference electmde as showed by SEM. To solve this 
problem we have proposed to replace silver by palladium at the reference electrode, thus 
foming this electrochemical cell: 
Pt (Au) 1 BaCO;. Na2COI. PdC12 1 Pd 
We found excellent response chmcteristics and improvement of sensor stability 
for biilk sensors with palladium reference rlectrodes. 
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INTRODUCTION 
L'infrastructure technologique moderne est méme de nous fournir une vaste 
panoplie de biens qui contribuent a accroitre notre bien-titre. Toiitzfois. ln prodiiction de 
ces biens s'accoinpagne d'une diterioration ginSrale de la qualire rie I'rnvironnement. Un 
des aspects de cette déterioration est la présence dans l'air de substances toxiques 
normalement absentes ou en quantité infime. Les principaux polluants présents en milieu 
urbain sont les oxydes de soufre (SO?, SOd. les oxydes d'azote (NO. NO?). le monoxyde 
de carbone (CO), l'ozone (O3), les hydrocarbures et les parriciiles cn suspension. 
Les effets néfastes des oxydes d'azote et de soufre sur la santé ct ['environnement 
sont connus depuis longtemps. Ces composés causent des maladies p~ilmonaires tels que 
l'emphysème, la bronchite et l'asthme. En réagissant avec I'liiimidité de l'air. ils forment 
les pluies acides. Le monoxyde de carbone. méme s'il n'est pas irritant. peut itre mortel i 
des concentrations suffisamment élevées en causant I'hypo~ie. Un autre composé. dont 
les rejets sont importants. est le dioxyde de carbone (CO:). Même s'il n'est pas toxique, i l  
est considéré comme un polluant puisqu'il contribue ait phénomène appelé « effet de 
serre H causant un réchauffement global de la planète. 
À cause des effets de ces substances sur l'environnement et la santé. il devient 
nécessaire de détecter et de mesurer la concentration des polluants atmosphériques pour 
ensuite appliquer les mesures nécessaires pour réduire leur quantité. Dans le domaine 
médical il y a la demande d'appareils pouvant mesurer rapidement les concentrations de 
gaz dans le sang et faire des diagnostiques rapides se fait de plus en plus croissante. Pour 
ces raisons. on assiste au cours des dernières années à une très tom demande de capteurs 
de gaz. 
II existe actuellement plusieurs méthodes pour mesurer la concentration d'un gaz. 
Les plus courantes sont celles qui utilisent un principe optique de détection comme la 
spectroscopie infiarouge qui mesure l'absorption du rayonnement infrarouge par les 
molécules gazeuses. Il existe qalement des capteurs dont le principe de détection est 
basé sur des processus chimiques. telle que la titration d'une base oii d'un acide dont le 
changement de pH de la solution est relié i la conccntrntion clil gaz dissout. Dans cette 
mSme catégorie. on retrouve les capteurs bas& sur des mc'tliodes tiiectroçhimiques. Ces 
capteurs électrochimiques peuvent itre classés selon leur mode opératoire. Ces inodes 
opératoires sont: 
- la mesure de ta conductivité; 
- la mesure ampéroméniqiie; 
- la mesure potentiométrique; 
- les électrodes à sélection d'ions. 
La spectroscopie infiarouge est actuellement la technique la plus utilisée pour la 
détection des gaz. Cette technique est précise et stable. Cependant les détecteurs à 
infnrouge ont l'inconvénient d'être volumineux et coùteux ce qui les rend inadaptés pour 
certaines applications demandant un contrôle in situ et en temps réel de Ili composition 
du gaz. Pour élargir le domaine d'utilisation. la noiivelle pknération de capteurs de gaz 
devra posséder les caractéristiques suivantes: faible cou t. longue durée de vie. calibration 
et maintenance simple. aucun équipement périphérique compliqué. Bible consommation 
d'énergie, compatibilité avec les procédés de fabrication de In micro-deçtronique. bonne 
sensibilité et sélectivité. 
Les cnpteurs potentiométriqiies L électrolyte solide font actuellement l'objet 
d'études intensives. Ces cnpteurs possèdent en effet des qualités issues de leur principe 
de fonctionnement qui Les rendent très appropriés pour la détection des gaz. notamment 
les avantages reliés à la nature du signal de sortie tels que: 
- le signal de sortie généré est une force électromotrice (FEM) qui est 
facilement mesurée avec précision: 
- la pression partielle du gaz est directement convertie en un signal 
électrique (FEM) pouvant ensuite être traité par des circuits électroniques; 
- le signal généré est indépendant des dimensions du dispositif ce qui 
permet la miniaturisation et I'inté_mntion par des procédés micro- 
tilectroniques; 
- la FEM est reliée à la pression partielle du gaz par tine relation 
logarithmique permettant de couvrir un large interval le de concentration de 
gaz; 
- la FEM du capteur dépend des proprietés de voltiiiie et est indépendante 
de la distribution du potentiel electrostntique aux interthces. 
Le fait que ces capteurs soient de type potcntiomt.triq~ie à électrolyte solide 
amène d'autres avantages. Parmi ces avantages on retroiivc: 
- I'insensibiliti i In gravité. i I'accélérrition oii w x  vibrations (In partie 
sensible du capteur étant une phase solide); 
- la stabilité chimique pouvant titre très grande: 
- la stabilité sur un large intervalle de température: 
- une très grande sélectivité. 
De plus, la structure et les matériaux utilisés dans ce type de capteur sont 
compatibles avec les procédés de fabrication utilisés dans l'industrie de la micro- 
électronique. Ceci offre la possibilité de fabriquer ces capteurs en coiiches minces, sous 
forme intégrée. permettant ainsi de réduire iriirs dimensions et de diminuer les coîits de 
fabrication et d'exploitation. Tous ces avantages expliquent les efforts consacrés 
actuellement à la fabrication de capteurs de gaz potentiométriques 3 Slectrolyte solide. 
L'objectif de ce travail est de réaliser des capteurs de dioxyde de carbone (CO?) 
potentiométriques à électrolyte solide et de miniaturiser ces capteurs en utilisant la 
technologie de dépôt des couches minces. Plusieurs cnractéristiq~ies dc fonctionnement de 
ces capteurs seront étudiées: la réponse. la sensibilité. In sdectivité. le seuil dc détection, 
la stabilité et le temps de réponse. 
Plusieurs techniques de caractérisation p hysico-çliimiqucs seront i-galement 
utilisés pour étudier la composition çliimique et la stnictiirc microscopiq~ie de 
I'ilectrolyte afin de comprendre les caractéristiqiies de fonctionnement des capteurs. 
HISTORIQUE ET THÉORIE DES CtWTEURS POTENTIOMÉTRIQUES A 
ÉLECTROLYTE SOLDE 
La simplicité et les avantages des capteurs potentiométnques i électrolyte solide 
continuent à susciter un grand intérêt dans la communauté scientifiq~ie t ceci depuis plus 
de 20 ans. L'objectif de ce chapitre est d'abord de présenter une synthése des recherches 
et des développements réalisés dans ce domaine et ensuite de présenter In tliéorie sur le 
principe de fonctionnement de ce type de capteur. 
1.1 HISTORIQUE 
En 1977, Gauthier et son équipe [ 1  1- 121, présentaient un capteur de Soi iitilisant 
un électrolyte solide de K2S04. Le principe de détection de cc capteur Çtait basé sur 
l'équilibre chimique entre la molécule de SOi et I'ion sulhte (sQ2-). Ils ont démontré qLie 
l'équilibre entre Ag et l'ion Ag' pouvait servir de référence pour ce capteur. Les capteurs 
étudies présentaient une bonne sensibilité au SO; et ont une réponse obéissant a la loi de 
Nernst. Ils ont également présenté quelques résultats préliminaires démontrant la 
possibilité d'utiliser des capteurs basés sur le même principe pour la détection du COz ou 
du NO?. En 1984, Côté et al. [6], présentaient une éhtde plus approfondie sur lin capteur 
de COz. Ce capteur de dimensions macroscopiques (de L'ordre du cm) comprenait un 
électrolyte composé d'un mélange de K2C03 et de Ag2S04, une électrode sensible en 
platine et une électrode de référence en argent. Le capteur Ctudié permettait de détecter 
des concentrations de CO: allant de 9 à l ZOO0 p pm' ' )  avec un temps de réponse aussi 
faible qu'une seconde. 
En 1986, Ogata et al. [3 11 rapportaient les rZsultats ubttnus avec des capteurs du 
même type mais en substituant KICOi par du Na2C01. Cs2C01 Cn2COi et Li2C03. 
Tous les capteurs testés avaient un temps de recouvrement supkrieur au temps de 
réponse, qu'ils ont alors expliqué par la kmde stabilité de l'ion CO::'. Maniyama et al. 
[ZJ], en 1987, présentaient Les résultats obtenus avec des capteurs de CO2 utilisant des 
électrolytes solides à haute conductivité ionique tels que Ic NASICON. l'alumine-p ou 
l'oxyde de zirconium stabilisé par l'oxyde d'yttrium ( Y  SZ). Ccs capteurs Çtaient 
constitués d'une électrode sensible. d'une ilectrode de reférence en or et d'une phase 
auxiliaire de Na2C03 sensible au CO2 déposée sur la phase conductrice ioniqiie. 
Watabe et al. [36], en 1991. étudiaient la stabilité à long terme d'un capteur avec 
un électrolyte de Na2C03 et une phase conductrice en NASICON. Ils ont rapporté une 
instabilité du capteur dans le temps qu'ils ont relié i la formation de Na2S04 sur la 
surface du NASICON produit par la réaction avec les oxydes de soufre toujours présents 
en faible quantité dans l'atmosphère. Pour remédier à ce problème. ils ont proposé le 
recouvrement du NASICON par de I'YSZ. Les capteurs ainsi fabriqués ont présenté une 
' ppm (punies pur million): mesure de fu coricerrrrtlfiori: corrrspuridmit tri[ nombre de nroi&.tllris d'un 
cornpusi par million de molécules clil rnt!lunge. 
grande stabilité sur plus de ZOO0 heures. La même année. Miura et al. [27-281 apportaient 
une importante contribution. Ils ont observé sur des capteurs du même type que la 
présence d'humidité dans l'air provoquait une baisse de la FEM et rine augmentation du 
temps de réponse et de recouvrement du capteur. En utilisant un mélange binaire de 
Na2C03 et de BaC03. ils ont constaté une diminution de l'interférence de l'humidité et 
une plus p d e  rapidité de réponse. Finalement. ils ont rapporté que les capteurs 
contenant du BaCOj présentaient une p n d e  stabilité sur plus de 200 joiirs. Sadaoka et 
al. [32-331, en 1993, ont également observé que la présence d'humidité amenait une 
diminution de la FEM et une aiigmentation dii temps de réponse. Ils ont suggéré que ceci 
était cause par la formation d'oxydes dans le carbonate. 
Au début des années 1990. plusieurs équipes ont initié des travaux dans le but 
d'utiliser la technologie de la micro-dectronique pour fabriquer des capteurs 
potentioméû-iques. Ainsi, en 1992, Leonhard et son Cq~iipe [S.? 1 j ont réalisé un capteur 
par dépôt de couches minces de NASICON et d'une phase ausiliaire de Na2C03 et 
BaCO, sur un substrat d'alumine. Plus tard. Curt-ie et son équipe [7], en 1996, 
présentaient un capteur similaire fabriqué sur un substrat de silicium. Parallèlement, 
d'autres équipes (Miun et al. [26]) continuaient 1 travailler avec des capteurs 
macroscopiques et utilisaient i'oxyde de zirconium stabilisé par I'oxyde de magnésium 
(MSZ) comme phase conductrice et Le Li2C03 comme couche sensible. Ils ont observé 
une excellente réponse de ce capteur au CO2 et une insensibilité à l'oxygène lorsqu'une 
structure planaire était adoptée. Ils ont également noté m e  insensibilité des capteurs vis- 
à-vis de ['humidité et de différents gaz (NO. NO? et Hz). 
La tendance actuelle de la recherche est de mettre au point des tlectrolytes plus 
performants et d'optimiser le design et la hbrication en vue d'ameiiorer la stabilité. la 
rapidité et la sélectivité des capteurs. 
1.2 CLASSIFICATION DES CAPTEURS POTENTIOMETRIQUES 
Weppner [37] a classé les capteurs de gaz potentiornétriq~ies ii électrolyte solide 
en trois catégories: 
- ceux dont l'ion correspondant à l'espèce ionique en equilibrc avec la 
molécule gazeuse à détecter est mobile (type 1): 
- ceux dont cet ion est immobile (type II): 
- ceux qui utilisent d'autres espèces ioniqiies pour assurer la conduction 
ionique (type III). 
La figure 1.1 présente de fason schématique les trois types de capteurs 
potentioméûiques. Un exemple de capteur du premier type est la sonde lambda utilisée 
pour mesurer le taux d'oxygène dans les rejets automobiles. Dans ce capteur. l'électrolyte 
AB est L'oxyde de zirconium (ZrO?), l'ion mobile est 02- et l'air est utilisé comme 
électrode de référence. Les capteurs du deuxième type comprennent les capteurs de CO2 
avec l'électrolyte composé de carbonates. L'ion mobile est un ion métallique du métal de 
la référence A et l'ion en équilibre avec le CO? est l'ion carbonate  CO^'-) qui est 
immobile. Les capteurs du type III sont composés. premièrement, d'une phase 
conductrice ionique (NASICON ou oxyde de zirconium) nttac hée à l'électrode de 
référence et qui sert de référence puis, deuxièmement, d'une phase auxiliaire sensible au 
gaz attachée à l'électrode sensible. Plusieurs versions de capteurs de CO, de ce type 
peuvent être réalisées avec différentes phases conductrices. Dans ce type de capteur. le 
NASICON est souvent le conducteur ionique et la phase auxiliaire est Lin carbonate. 
Figure 1.1: les trois types de capteurs potentiométriques à électrolyte 
Weppner: (a) type I (b) type II et ( c )  type 111. 
solide selon 
1.3 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU CAPTEUR POTENTIOMÉTRIQUE 
Le capteur de CO2 étudié dans le cadre de ce projet est lin capteur électrocliimique 
de type potentiométrique. Ce type de capteur fonctionne t courant nul. Le paramètre 
physique nizsurk qui varie avec la concentration de CO2 est la force dectromotrice 
(FEM) du capteur. La variation de cette FEM avec In concentration de CO2 est régie par 
la loi de Nernst. Ainsi, les notions d'i.lectrochimie nécessaires I ln comprtihrnsion du 
fonctionnement du capteur seront présentées dans cette section. 
Une cellule électrochimique est composée de trois parties: unc dectrode appelée 
anode. ime électrode appelée cathode et un Çlectrolyte. Les d c t ~  i.lectrodes sont des 
conducteurs electroniques. généralement métalliques. et l'électrolyte est un conducteur 
ionique. À l'anode se produit une réaction d'oxydation. c'est-6-dire une perte 
d'électrons: 
A la cathode se produit la réaction de réduction qui correspond i un p m  
d'électrons: 
O et R désignent respectivement les espèces réductrices et oxydantes et n est un 
entier correspondant au nombre d'électrons échangés dans la réaction. Ln réaction globale 
s'obtient en combinant les deux réactions comme suit: 
À chaque demi-réaction. l'oxydation et la réduction. correspond Lin potentiel 
électrochimique E,, et EKd respectivement. La force i.lectromotnce de la cellule 
électrochimique, notée Eccil, correspondant à In réaction giobale 1.3. est donnie par la 
différence entre le potentiel de la réaction de réduction et celui de la réaction d'oxydation: 
1.3.2 Éqriaiion de Nernst 
La FEM d'une cellule électrochimique est une expression du tnvail réversible 
associé à la cellule. Puisque ce travail est réversible et est effecnié i température et 6 
pression constante un changement de l'énergie libre de Gibbs lui est associé. Cette 
différence d'énergie libre est donnée par l'équation suivante : 
où F est la constante de Faraday (F= 9 . 6 ~ 8 5 ~  IO" C/mole). En considérant le 
potentiel standard de la cellule, notée E:,, qui est la FEM de la cellule aux conditions 
standards, c'est-à-dire à 25 O C  à une pression de 101,325 kPa et pour une activité des 
espèces oxydées et réduites égale à un, nous avons: 
D'autre part, puisque la réaction 1.3 est réversible et se produit à température et 
pression constante, le changement d'énergie libre associé est donné par I'iquation: 
où a, et a, sont les activités respectives des espèces oxydantes et réductrices. 
Dans une cellule galvanique. la réaction est spontanée ( AG -: O). L'anode est nifative car 
elle se charge d'électrons et la cathode est positive car les dectrons sont utilisés dans la 
réaction de réduction. Dans une cellule électrolytique. 1.î réaction n'est pas spontanke 
(AG > O). L'anode est positive car on force l'oxydation en appliquant un counnt positif 
et la cathode est négative car on force la réduction en appliquant un counnt négatif. 
En combinant les équations 1.5 et 1.6 avec l'équation 1.7. nous obtenons 
l'équation de Nernst: 
Ainsi, l'équation de Nernst exprime la relation entre la FEIL.1 de la cellule 
électrochimique et I'activité des espèces chimiques mises en jeu. 
1.3.3 Équivalence entre I'activité et la conccn tration 
L'équation de Nernst ( 1.8) fait intervenir ['activité des cspèces chirniqiies. 
Cependant l'activité est une notion peu utilisée car, en pratiq~ie. la q~iantité physique 
mesurée est la concentration d'une espèce. 
concentrations 
respectent pas 
L'équation de Nemst peut Stre écrite sous une autre tome faisant intervenir les 
, des espèces réactives. Pour les solutions non-icli-ales. c'est-à-dire qui ne 
la loi de Raoult. la concentration effective du soluté nommce aussi activité 
et désignée par le symbole a est donnée par la relation: 
"=yK 
ou y est le coefficient d'activité et -Y la fnction molaire du soliité. Ln loi de Raoult 
énonce que dans une solution. I'activité d'une espèce est égale d sa concentration lorsque 
x --w 1. Dans les solutions très concentrées. nous avons donc: a=C= 1 et y= 1. 
Pour les solutions diluées, nous pouvons de la mème façon définir l'activité selon: 
où yc est le coefficient d'activité et C la concentration molaire du soluté. La loi de 
Henry énonce que dans une solution. l'activité d'une espèce est égale a sa concentration 
lorsque C-O. Nous avons donc pour les solutions très diluées: ac.=C et yc=l. 
Nous pouvons donc poser, pour les soliitions tres concentrées ou tres diluées, 
que a = C. L'équation de Nernst peut alors s'écrire sous la forme suivante: 
Dans le cas oii les espèces réactives sont des gaz. les concentrations sont 
remplaçées par les pressions partielles. 
1.3. il Réponse cirr caprerv porentioméfriqw.- cas rkr cnpiew de CO: 
Afin de montrer le fonctionnement d'un capteur potentiom6trique. la loi de 
Nernst sera appliquée au cas du capteur de CO2 réalisé dans cc projet. Lc principe de 
fonctionnement de ce capteur est basé sur l'équilibre électrochimique qui s'établit entre le 
CO?, 0 2  et I'électrolyte à l'interface des électrodes. Ainsi. le capteur Forme une cellule 
électrochimique qui peut être schtmatisée comme suit: 
La réaction d'équilibre à L'électrode sensible entre le carbonate. I'oxygène et le 
dioxyde de carbone est la suivante: 
+ O , + Z e  -0:- 
CO- + O" -CO;:- 
La réaction globale à cette électrode est donc: 
+ O, +CO, + 2 e -CO;' 
La FEM engendrée par cet équilibre est donnée par l'kq~iation de Nernst (1.1 1)  
comme suit: 
A l'électrode de référence, nous avons In réaction d'équilibre entre l'argent et son 
ion: 
L'activité de l'argent est égale a 1 puisque l'électrode est un solide pur et dense. 
Donc, le potentiel de l'électrode de référence, ERf, s'écrit selon l'équation de Nernst: 
Selon l'équation 1.4. la FEM de la cellule électrochimique s'écrit alors: 
Dans les conditions réelles de fonctionnement do capteur. [ri pression partielle de 
l'oxygène demeure constante et les variations de concentration en ion q e n t  et en ion 
carbonate dans I'électrolyte sont négligeables. Nous poiivons alors considérer ces 
quantités comme étant constantes. Nous pouvons donc poser: 
[A;'] = a 
ce qui conduit à la relation suivante: 
En regroupant les trois premiers termes de cette équation. nous obtenons 
l'équation finale suivante 
où K est un terme qui dépend de  la température. 
1.3. j. I Effet de la température et de la concentration de CO? 
Le traitement précédent est valable pour n'importe quel type de cellule 
tlectrochimique. ce qui sous-entend qu'il y a une libre circiilation des ions dans 
l'électrolyte et un échange d'ilectrons nu niveciil des ilectrodes. Dans Lin solide, la 
mobilité des ions est très faible à la température ambiante. Cette mobilité est fortement 
activée par la température. Dans le cas de 1'i.lectrolyte de carbonate. on note l'apparition 
d'une FEM et d'une réponse stable dit capteur i une température voisine de 300 "C. Les 
capteurs potentiométriques de CO2 à électrolyte solide doivent donc Are chaliffis h une 
température d'environ 3 00 "C pour fonctionner. 
L'équation 1.20 est très importante puisqu'ellr décrit la réponse d ~ i  capteur en 
fonction de la pression partielle ou de la concentration de COz. En effet. la FEM varie 
Linéairement avec le logarithme de la pression partielle de CO2. En traçant le graphique de 
la FEM en fonction du Logarithme de la concentration de COz on obtient une droite. Le 
premier terme de l'équation 1.20 correspond à l'ordonnée à l'origine de la droite. Cette 
ordonnée à l'origine est, pour une pression d'oxygène et une concentration en ion argent 
données, fonction de la température. Le deuxième terme de l'équation 1-20 décrit ia 
réponse du capteur à une variation de la pression partielle de CO:. La pente de la droite 
dépend du quotient RTDF. Plus la température est élevée. plus lii pente est kmndc. 
Ainsi. le capteur est d'autant plus sensible que la pente de la droite est _ande car une 
faible variation de la concentration en CO: provoque un changement pliis important de la 
FEM. 
1.3 5 . 2  klécanisme de fonctionnement du capteur 
La Figure 1 .Z présente le mécanisme de fonctionnement dii capteur de CO:. Le 
capteur est d'abord chauffé et maintenu i une temperahire de 300 "C et plus dans un 
atmosphère sans CO2. Le CO? est ensuite introduit dans le gaz et diffuse I travers 
l'électrode sensible jusqu'à l'interface avec l'électrolyte. La moléculc de 0:. adsorbée à la 
surface de l'électrode sensible. est réduite pour former I'ion O". h l'interface 
électrodelélectrolyte, un équilibre s'établit entre les ions CO?. o ~ -  et le CO:. Cet 
équilibre engendre une FEM dont la valeur est fonction de In pression partielle de COz 
dans le gaz. 
A i'intertàce électrode de reférence/électrolyte. nous avons I 'équilibre entre 
L'argent métallique et son ion Ag'. La FEM engendrée par cet équilibre est indépendante 
de la quantité de CO2. La FEM va donc rester constante à l'électrode de référence. Une 
question se pose cependant: Pourquoi n'y a-t-il pas la même réaction d'équilibre a 
l'électrode de référence et à l'électrode sensible ? Dans ce cas, la FEM de la cellule serait 
nulle. Pour répondre à cette question, nous devons considérer que lorsque deux réactions 
sont en compétition à une électrode, la réaction qui se produit est celle qui est la plus 
réversible. 
La réversibilité d'une réaction se mesure par son courant d'échange. Plus le 
courant d'échange est élevé, plus la réaction est réversible. Cc coiirant correspond à 
l'ichange d'électrons à l'électrode entre les espèces cliimiqiies itnpliqiiées dans la 
réaction. Les courants d'échange des réactions en solution aqueuse peuvent se trouver 
dans la littérature. II est connu que le courant d'échange associé h la réaction de réduction 
de l'oxygène est très faible que ce soit en inilieii acide. bnsiqiie oit dans Lin ilectrolyte 
soIide(Essa1ik [8]). Il est donc raisonnable de supposer qiie Ic courant d'échange du 
couple AdAg' dans I'électrolyte est supérieur B celui associé i réduction de I'oxygène B 
ment avec ['électrode sensible. Ceci explique pourquoi c'est la réaction d'équilibre de l'ar, 
son ion qui se produit effectivement 1 l'électrode de référence. 
Figure 1.2: fonctionnement du capteur potentioinétt-ique à Slectrolyte solide utilisé pour 
la détection de CO?. 
1.4 CHOIX DE LA NATURE DES ÉLECTRODES 
Il est possible d'utiliser d'autres inétaux que l'or pour l'électrode sensible et 
l'argent pour l'électrode de référence. 
Les métaux utilisés dans la fabrication de l'électrode sensible doivent être le plus 
conducteur possible et bien se comporter chimiquement et mécaniquement à haute 
température. Ils doivent ainsi être inertes chimiquement pour ne pas qu'me réaction à 
l'électrode induise un potentiel mixte se superposant au signal. Le stress mécanique dans 
l'électrode doit également être le plus faible possible atin que l'adhérence de l'électrode 
sur l'électrolyte soit préservée durant le chauffage du capteur. 
Dans le cas de I'électrode de référence. le métal utilisé doit avoir les mêmes 
qualités que celui de l'électrode sensible. De plus, il  hut que le courant d'échange de la 
réaction entre le métal et son ion soit élevé afin que la réaction soit très réversible. 
Finalement, le sel métallique utilisé pour introduire les ions du métal dans I'Clectrolyte 
doit être stable h la température de fonctionnement du capteur et ne doit pas réaL* 
chimiquement avec l'électrolyte. 
Pour l'électrode sensible. l'or et le platine ont Cté iitiiisOs car ce sont des métaux 
nobles. donc inertes chimiquement. ayant une bonne conductivité Clectrique. Pour 
l'électrode de référence. nous avons employé l'argent et le palladium. L'argent est un 
métal noble. difficile a oxyder. bon conducteur. qui possède des sels stables i haute 
température (exemple: Ag2S04 fond à 652 OC) et dont le courant d'échange de la réaction 
d'équilibre avec son ion est élevé. Cependant. plus loin seront abordés les problèmes 
rencontrés avec l'utilisation de l'argent et qui sont reliés nu bas point de fusion de ce 
métal (961 O C ) .  Nous avons donc iitilisé. en remplacement de l'agent, le palladium 
comme électrode de référence car il possède Irs mêmes qualités que l'agent mais avec un 
point de fusion beaucoup plus élevé ( 1552 OC). Le palladi~im possède également un sel, 
le chlorure de palladium (PdCL), stable jusqu'à 680 O C .  À l'électrode de r5férence. la 
réaction d'équilibre du couple ~ d / ~ d "  est alors: 
La réversiblité de cette réaction est de plus supérieure d celle dii couple A d A c .  
Le potentiel à l'électrode de référence sera donc le potentiel de In réaction 1 .I 1 donné par 
l'équation de Nernst et la réponse du capteur s e n  du même type que celle avec l'argent. 
1.5 DEF~;.~~TIO;IS RELATIVES A LA RÉPONSE DL: CAPTEUR 
Il est important de définir les termes employés pour décrire le comportement et la 
réponse d'un capteur potentiométrique à une certaine concentration de g,u à détecter. 
C'est à partir de ces caractéristiques que seront décrites les performances des capteurs. 
sensibilité: étant donné que la réponse du capteur suit iinc loi logarithmique, le 
changement de FEM est plus grand pour les faibles concentrations 
comparativement aux fortes concentrations. C'est po~irq~ioi In sensibilité du 
capteur sera définie par la valeur de la pente de la droite sur un graphique de 
la FEM en fonction du logarithme de ln concentrntion ou pression partielle du 
gaz à détecter. Plus cette pente est élevée. pliis le capteur est sensible. 
C 
rc! vers, ibilité: capacité du capteur à retourner à sa valeur de FEM initiale lorsqu'on passe 
bune certaine concentration de gaz à une concentration de départ. Si le 
capteur retourne à cette valeur. le capteur est réversible. 
sélectivité: capacité du capteur à répondre uniquement à quelques gaz (idéalement un 
seul). Moins il répond à différents gaz en mème temps. plus le capteur est 
sélectif. 
lirfcnullr rie ~ l 2 t r c t i o ~  intervalle de concriitratioii pour lequel le capteur repend au gaz à 
détecter. 
seriil lie détection: concentntion minimale de gnz  6 laquelle le capteur répond nu gaz à 
détecter. 
temps de réponse: puisque le changement de FEM dans le temps suit une loi 
exponentielle. le temps de réponse di1 capteur sera défini comme le 
temps requis au capteur pour atteindre 90 dc sa valeur h a l e  
lorsque I'on passe d'une concentration inférieure à une concentration 
supérieure. 
lenips de recoirvrement: de la mème façon que le temps de réponse. le temps de 
recouvrement du capteur sen défini comme le temps requis au 
capteur pour atteindre 90 % de sa valeur finale lorsque I'on 
passe dune concentration supérieure i une concentration 
inférieure. 
Depuis plus de 20 ans, plusieurs équipes de recherches ont tmvaillé sur la 
détection de gaz avec des capteurs potentiométriques à électrolyte solide et démontré la 
sensibilitk, la sklectivité, la stabilité et la fiabilité de ccs capteurs. Ccs capteurs sont 
composés de trois éléments: un électrolyte composé d'un mélange de sels et de deux 
électrodes métalliques (l'une q i t  comme Clectrode sensible au gaz et l'o~itre comme 
électrode de référence). La réponse du capteur est In FEM mesurée entre les deux 
électrodes. Cette FEM est régie par l'équation de Nernst qui Cnonce que celle-ci vaiie 
selon le logarithme de la concentration du gaz. Ln sensibilite du capteur est fonction de la 
température de fonctionnement qui doit être de 300 OC st plus pour que la mobilité des 
ions de I'électolyte soit suffisante pour assurer la conduction ionique. 
Les capteurs réalisés jusqu'à maintenant par les différentes kquipes de recherche 
sont des capteurs massifs dont les dimensions sont de l'ordre du centimètre. La 
technologie des dépôts de couches minces permet d'envisager la fabrication de capteurs 
intégrés de dimensions de l'ordre du millimètre ou de la fraction de millimètre. Ceci 
permettrait de produire des capteurs a un coût moindre. de pouvoir les utiliser dans des 
applications nécessitant une mesure in situ, de diminuer considérablement la 
consommation d'énergie pour le chauffage du capteur et d'intégrer plusieurs types de 
capteurs dans un même boîtier. 
CHAPITRE u 
L'objectif de ce chapitre est de décrire les procédés de fabrication et les méthodes 
de caractérisation des capteurs potentiométnques de gaz à é1ectrolyte solide utilises dans 
le cadre de ce projet. Nous nous sommes limités au cas di1 capteur de CO2 car ln théorie, 
les aspects technologiques de fabrication et les phénomènes pliysiqiies mis en jeu sont 
essentiellement les mêmes pour les capteurs de NO, et SO,. 
Dans un premier temps. nous avons fabriqué des capteurs massifs. c'est-à-dire 
des capteurs dont les dimensions sont de I'ordrc dii centimètre. La réponse de ces 
capteurs a été déterminée et quelques-unes de leurs propriéti-s ph ysico-cliirniqiics ont été 
caractérisées. Nous avons ensuite fabriqué des capteurs intégrés dont les dimensions sont 
de I'ordre de la hct ion du millimètre. Ces capteurs ont i té  fabriqués en utilisant les 
technologies de dépôt de couches minces. Les caractéristiqiies de réponse et Les 
propriétés physico-chimiques ont ensuite été comparées i celles des capteurs massifs. 
2.1 PRÉPARATION DES CAPTEURS MASSIFS 
La figure 2.1 présente une vue en coupe du capteur massif réalisé dans le cadre de 
ce projet. Ce capteur est composé de deux électrodes métalliques séparées par un 
électrolyte solide. Cette section du chapitre décrit la méthode de préparation de 
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Figure 2.1 : capteur potentiométrique à électrolyte so lide de type mass if. 
L'électrolyte est composé d'un mélange de carbonate et d'un sel d'argent. Nous 
avons réalisé trois mélanges électrolytiques contenant des quantités différentes en sel 
d'argent. La composition de chacun de ces mélanges dectrolytiques est donnée dans le 
tableau 2.1. Le rôle du sel d'argent est d'incorporer dans l'électrolyte les ions Ag' qui 
vont assurer l'équilibre avec l'argent métallique de I'électrode de référence. Nous avons 
réalisé des mélanges contenant entre 3 et LO % Ag2S04 en se basant sur le fait que 
Gauthier et al. [12] faisaient varier la concentration en A@04 dans leurs électrolytes 
entre O, 1 et 15 %. La fonction du Na2C03 et du BaC03 est de fournir des ions  CO^'-. Les 
ions ~ 0 ~ ' -  sont nécessaires, car ils font partie de l'équilibre avec I'oxygène et le dioxyde 
de carbone à l'électrode sensible. Le rapport molaire entre BaCO; et Na2C01 a été fixé à 
environ 1.7: 1 afin de donner au capteur une résistance aux perttirbations de la réponse 
causées par la présence d'humidité dans l'air. Cet effet. décrit par Milira et al. [17-281. 
sera expliqué dans la sous-section 3.1.1.7. 
Tableau 2.1: composition, en pourcentage molaire. de l'électrolyte des capteurs massifs 
avec réterence en argent. 
Toutes les poudres utilisées dans les méianges proviennent de In compa~mie 
OMEGA et ont une pureté égale ou supérieure i 99.5 YC. Les poudres sont d'abord 
déshydratées dans un four à 150°C pendant au moins 24 heures. Ensuite. elles sont 
pesees et mélangées selon leurs proportions respectives. Le  mélange est ensuite broyé et 





Environ 0,3 g du mélange est ensuite soumis à une pression de 40 MPa à I'aide 
d'une presse hydraulique uniaxiale pour former une pastille circulaire de 1 centimètre de 













1 O 1.0 
2.1. .? Fabrication des électrodes 
L'électrode de référence en argent est déposée par application d'une pâte d'argent 
sur une des faces de la pastille. Cette pâte est une suspension de particules d'argent dans 
un solvant organique. L'ne fois appliquée. la pàtc est chauWc à 150°C pendant I heure 
pour évaporer le solvant et ne laisser que l'agent. Dans q~ielques cas. I'électrode de 
référence a été réalisée par évaporation de 0.5 pm d'argnt. 
L'électrode sensible en or est obtenue par pressage de la poudre d'or sur l'autre 
face de la pastille à l'aide de la presse unimiale pour former une coiiche d'une fraction de 
millimètre d'épaisseur. Des électrodes sensibles ont ignlement été réalisées par 
pulvérisation cathodique d'une couche de 0.5 pm d'or oii de platine. 
2.1.3 Cuprerirs avec électrode de réfirence en pctllurliion 
Comme il a été discuté dans le chapitre I (section 1.4). l'argent de L'klectrode de 
référence a été remplacé par le palladium dans certains capteiirs. Lc tableau 1.7 présente 
la composition de l'électrolyte dans ce type de capteur. Ln méthode de préparation de 
l'électrolyte est semblable. 
Tableau 2.2: composition, en pourcentage molaire, de l'électrolyte des capteurs massifs 
avec électrode de référence en palladium. 
L'électrode sensible en platine d'une épaisseur de 0.5 prn est déposée par 
pulvérisation cathodique et L'électrode de référence en palladium d'une épaisseur de 0,5 
pm est déposée par évaporation. 
2.2 PRÉPARATION DES CAPTEURS ITU'TÉGRÉS 
Un des objectifs principaux de ce projet est ln réalisation d'lin capteur de CO2 
sous forme intégré ssu un substrat de silicium en utilisant Ics procédks de fabrication 
utilisés dans l'industrie micro-électronique. Le design de ce capteur doit donc Stre 
compatible aux étapes de fabrication micro-Clectroniqtie. etre sensible au CO? et 
présenter une réponse obéissant à la loi de Nernst. 
2.2.1 Design dir captcrrv 
Le capteur intégré comporte trois parties principales: lli.lément chnuftant. le 
dispositif de mesure de température et la cellule électrocliimiq~ie constituant le capteur 
lui-même. Ces trois déments sont intégrés sur un même substrat et sont réalisés par 
dépôt de couches minces. La figure 2.2 présente une vue en plan et en coupe du 
dispositif réalisé dans Le cadre de ce projet. 
Figure 2.2: (a) vue en plan du design des capteurs intégrés: ( 1) éléments chauffants 
périphériques (2) élément chauffant central (3) RTD (4) électrode sensible 
(5) contact en platine (6) électrode sensible (7) électrolyte. 
(b) vue en coupe de la cellule électrochimique. 
L'élément chauffant consiste en une résistance de platine de 60 R dans laquelle 
circule un courant. Ce courant produit par effet Joule la chaleur nécessaire au chauffage 
du capteur. 
Le dispositif de mesure de la température utilisé est lin RTD (Resistive 
Temperature Detector). Il  consiste en une résistance de platine conque de façon h ce que 
sa résistance éple 100 $2 à O O C .  Une augmentation de température entraîne une 
augmentation de la résistance du RTD (lin phénomène commun pour les matériaux 
métalliques). Cette au_mentation de résistance suit une loi linéaire de I a f orme: 
R = R,, ( 1 + u,,T) 
oii R,, est la valeur de la résistance à O OC. a,, est le coefficient de température du 
platine à O OC et T est la température en O C .  Un système t.Iectronique Grrotherm, 
convertit I'augmentation de résistance du RTD en tcmpérature ct aficlie celle-ci. La 
calibntion du RTD est effectuée en entrant dans le systeme les valeurs RI, et a(,. Le 
système assume que ces valeurs restent constantes dans tout I'intenralle de température 
mesure. 
L'électrode de référence du capteur en argent et ['électrode sensible en platine sont 
obtenues par dépôt de couches minces. L'électrolyte est obtenu par dépôt en couche 
mince de carbonate du mélange A. 
7.2.2 Techniques de dépôt des couches minces 
Les techniques et les systèmes utilisés dans ce projet pour effectuer les dépôts 
des couches minces nécessaires à la fabrication des capteurs intégrés seront décrits dans 
cette sous-section. Ces techniques sont la pulvérisation cathodique RF et l'évaporation 
pour le dépôt de couches minces métalliques. et la pulvérisation cathodique RF de 
céramiques pour le dépôt de l'électrolyte. 
2.2.2.1 Pulvirisation cathodique des métaux 
La pulvérisation cathodique consiste à créer un plasma dagon clans une enceinte 
sous vide contenant l'échantillon. Le plasma est réalise en appliquant une haute tension 
négative à une cible ayant la même composition chimique que le matériau i déposer. Les 
ions A f ,  présents dans le plasma. sont aloa accélérés par le champ électriqiie se 
trouvant à proximité de la cible pour entrer en collision avec celle-ci. Ces collisions 
entraînent l'éjection des atomes constituant la cible et qui vont se déposer sur 
l'échantillon en formant une couche mince. La pulvérisation est réalisée sous atmosphère 
d'argon à une pression allant de quelques rnTorr C quelques centaines de mTon dans une 
chambre où un vide de base inférieur i 5X10-' Torr n été préalablement effectué afin 
d'éviter une contamination de l'échantillon. 
Le système utilisé pour effectuer la pulvérisation des métaux est une enceinte 
munie d'une source RF à 13,56 MHz et d'une cible montée sur un magnétron. Le 
magnétron est un ensemble d'aimants montés sur la cathode de façon it produire un 
champ magnétique à proximité de la cible et parallèle à la surîàce de celle-ci. Ce champ 
magnétique capture et maintient près de la cible les électrons secondaires qui sont émis 
par la cible et qui maintiennent Ir plasma. Ces électrons ionisent alors l'argon pour 
former des ions Ar+. C'est ions sont ensuite accélérés par le champ électrique et entrent 
en collision avec la cible. Ce montage permet d'augmenter significativement I'eficacité de 
la pulvérisation (facteur 10) par rapport à un système sans magnétron et ce sans 
augmenter la puissance. 
L'enceinte de pulvérisation est équipée d'une pompe turbo-moléclilaire et d'line 
pompe cryogénique permettant d'atteindre des pressions de l'ordre de 1 O-"' Torr. Elle est 
munie, également, de six cibles diRérentes ei d'un porte-ichantillon rotatif. Ce dispositif 
permet de déposer plusieurs couches minces de inatenoux ciit'fércnts su r  un même 
substrat sans rompre le vide. Le siibstrat n'est pas chaufie oii refroidit par un système 
extérieur durant la pulvérisation. Le chauffage cidu substrat diirant le dépôt est 
relativement faibIe et estimé a 100- 150 O C .  
2.2.2.2 Évaporation des métaux 
La technique d'évaporation des métaux consiste à ciiauffer. dans une enceinte sous 
vide, le métal à déposer jusqu'à sa température d'évaporation. La vapeur métallique va 
alors se condenser sur L'échantillon en formant une couche mince. 
L'appareil utilisé dans le cadre de ce projet est muni d'un système de chauffage 
par faisceau d'électrons (e-beam). Le faisceau d'électrons est émis par un filament de 
tungstène. Il est ensuite accéléré par un champ magnétique et focalisé sur un creuset 
contenant le métal à évaporer. Les collisions entre les électrons et le métal produisent 
suffisamment de chaleur pour évaporer ce dernier. Le faisceau d'électrons est dirigé à 
l'aide du  champ magnétique de façon à balayer l'intérieur du creuset permettant ainsi de 
chauffer uniformément le métal. Le creuset est refroidi par Lin systkme de circulation 
d'eau. L'évaporation par faisceau d'électrons permet d'kvnporer des métaux à haut point 
de fusion tels que le tungstène et le platine tout en évitant ln contamination au tungstène 
provenant d'une évaporation do filament. Des creusets contenant di fféi-snts métaux sont 
montés sur un carrousel de façon à évaporer pliisieurs couches de métaux sur un même 
échantillon sans rompre le vide. Les évaporations sont efkct~iées 6 Lino pression 
inférieure i lC14 Torr et l'échantillon n'est pas soiimis ii un système de chauFage o u  de 
refroidissement. 
2.7.7.3 Pu~vérisation des céramiques 
Les dépôts de couches minces d'électrolyte solide sont effectués ail moyen de la 
pulvérisation cathodique a partir de cibles de céramique. Le principe est le même que la 
pulvérisation des métaux. Cependant, puisque le matériau i pulvcriser est un isolant, il 
est nécessaire d'utiliser une source RF adaptée i l'impédance de la cible afin d'avoir un 
maximum de transmission de puissance dans le plasma. La piilvérisation permet le dépôt 
de couches minces de matériaux complexes tout en conservant la stoechiométrie de ceux- 
ci. 
Dans ce projet. le système utilisé pour le dépôt de I'dectrolyte est une enceinte 
de pulvérisation uniquement dédiée au dépôt de céramiques. Cette enceinte. contenant 
trois cibles différentes. est munie d'une pompe turbo-moléculaire permettant d'atteindre 
un vide de l'ordre de 10" Torr. Les cibles sont montées sur des ma, wétrons et iine source 
RF à 13'56 MHz munie d'un système d'adaptation d'impédance est utilisée. Les 
pulvérisations peuvent être effectuées sous atmosphère d'argon. de dioxyde de carbone. 
d'oxygène ou d'un mélange des trois gaz selon les proportions désirées. Ln pression 
utilisée peut varier de quelques mTorr à quelques centaines de inTon. 
2.2.3.1 Substrat 
Les capteurs sont fabriqués sur des siibstrnts ci: siliciiim provenant dc gauties de 
100 mm ou de 150 mm de diamètre sur lesquelles on retrouve une bi-couche de S i 0 2  de 
180 nm crue par oxydation thermique et de Si3N4 de 200 nm déposée par LPCVD. Cette 
bi-couche de diélectrique permet d'isoler électriquement les dispositifs les uns des autres. 
En effet, la résistivité du silicium a 300 "C est de l'ordre de 0,9 Qcm. Sans cette couche 
isolante, il y aurait donc a cette température un important courant de hite à travers le 
substrat qui causerait une défaillance du dispositif. Ces étapes de bbricntion sont 
réalisées en milieu industriel par la compagnie Mite1 S.C.C. La ga~ifre st ensuite clivée en 
quatre échantillons de 50 X 50 mm. 
Les échantillons sont d'abord nettoyés des contaminants organiques, 
successivement dans des solutions d'opti-clear. d'acétone. d'isopropanol et d'eau 
déionisée et ceci dans des bains d'ultrasons pour déloger les particules qui ont adhéré à ia 
surface. 
2.2.3.1 Formation des éléments en platine 
a) Dépôt métallique 
Une couche de platine de 200 nm est d'abord déposée à la surface de I'ichantilion 
par pulvérisation. Une couche d'adhérence de titane est utilisée. car I'adtiérence du platine 
sur le nitrure de silicium est mauvaise. La couche de titane de 10 nm d'épaisseur est 
pulvérisée, puis la couche de platine est immédiatement déposée sans exposer 
l'échantillon à l'atmosphère. La pulvérisation du platine est r ffect~iic à une pression 
d'argon de 18 mTorr afin de minimiser les contraintes dans la couche. En effet, les 
contraintes dans les couches minces déposées par pdvérisation dépendent de In pression 
d'argon lors du dépôt (Murarka [XI]). Le tableau 2.3 résume les conditions de dépôt 
utilisées. 
Tableau 2.3: conditions utilisées pour le dépôt du platine par pulvérisation cathodique. 






Taux de dépôt 
6- 1 S nrn/min 
b) Photolithognp hie 
Les éléments en platine (éléments chauffants. RTD et électrode sensible) sont 
définis par photolithographie. Une photorésine positive (HPR 504) est d'abord 
appliquée unifomiiment sur l'icliantillon il;iidr d'une tournette en  rotation i une viresse 
de 3 800 toiirs/minute pendant 35 secondes. La photorésine est ensuite recuite 3. 102 OC 
pendant 45 secondes afin d'évaporer les solvants contenus dans celle-ci. ce qui améliore 
l'adhérence avec le substrat. L'échantillon est ensuite exposé ii une source de rayons 
ultraviolets de la raie i-line di1 mercure (365 nrn) ii travers le pliotomasqiie contenant les 
motifs a reproduire. L'exposition est réalisée par contact direct entre l'échantillon et le 
photomasque pendant 15 secondes. Ln rksine est cns~iite tliveloppi-e pendant 30 
secondes dans le développeiir de résine HPRD 419 ct recuite à 1 12 "C pendant 45 
secondes pour la durcir et 13 rendre siiffisnmment adlîércnte a i  substrat ntin de résister a 
l'attaque chimique du platine. 
La gravure chimique du platine des régions exposées par le procédé 
photolithographique est ensuite effectuée dans une solution de 1-&O: CICI:HN03 dans les 
proportions de 8:7: 1 en volume pendant environ d e ~ a  minutes (taux de pavure: 100 
nm/minute) à une température de 85 OC, la résine servant de masque pour la gravure. La 
photorésine résiduelle est ensuite retirée par immersion dans un solvant à résine 
(Microstrip 2001) pendant quelques heures. A la fin de cette étape. I'échantillon est 
nettoyé selon la même procédure que pour le nettoyage du substrat. 
2.2.3.3 Formation de l'électrode d'argent 
L'électrode de référence en argent du capteur est réalisée par le procédé ( M t  off». 
Ce procédé consiste à réaliser ilne étape de photolithographie de hçon i oiivrir des 
fenêtres dans la photorésine aux endroits où l'argent doit 6tre déposé. La photorésine sert 
alors de masque pour le dépôt métallique. 
a) Photolithographie 
La photorésine positive BPRS 1000 est d'abord appliqiiçc sur I'ichantillon j. l'aide 
de la tournette pendant 35 secondes h 3000 toursiminute et rcçtiite i I II°C pendant une 
minute. Les motifs des électrodes d'argent sont ensuite projetés sur l'éciinntillon par 
contact direct avec le photomasque. L'ichantillon est exposé aicr rayons ultraviolets 
pendant sept secondes. La photorésine est ensuite développée pendant une minute dans 
le développeur de résine LS I 3 : 1. 
b) Dépôt métallique 
Une couche mince d'argent de 200 nm d'épaisseur est déposée par évaporation. La 
photorésine est ensuite retirée par dissolution dans l'acétone. Sa dissoliition entraîne le 
métal avec elle et laisse les motifs des électrodes. Ce procédé permet de réaliser les 
électrodes d'argent en évitant une étape de gravure chimique. 
2.2.3 -4 Dépôt de l'électrolyte 
Une couche d'électrolyte solide de 100 nrn d'épaisseur est déposée entre les 
électrodes et sur une partie de celles-ci par pulvérisation catliodique. 
a) Préparation de la cible 
La cible utilisée pour la pulvérisation de l'électrolyte est préparée i partir du 
carbonate du mélange A. La déshydratation. le mélangc et le broyage des poudres sont 
effectués selon la même procédure que pour la fabrication des capteurs massifs (sous- 
section 2.1.1 ). Environ 25 g du mélange est ensuite pressé 3 40 bIPa 5 l'aide d'une presse 
hydraulique uniaxiale dans un moule de 5.7 cm de diamétrc pour Former une pastille 
circulaire de quelques millimètres d'épaisseur. Cette cible est cependant trop fnJ ' m e  et 
trop poreuse pour être ainsi chargée dans le pulvérisateur. 
C'est pourquoi la cible est enveloppée dans un sac étanche de polypropylène 
dont l'intérieur est débarrassé de toute trace d'air et soumise iine pression de 275 MPa 
dans une presse isostatique. Une presse isostatique consiste en une cuve remplie d'huile 
dans laquelle sont plongées les cibles enveloppées dans leur sac de polypropylène. Une 
presse pneumatique applique ensuite la pression désirée sur L'huile. La cible siibit alors 
une pression iso-directionnelle ce qui permet d'appliquer une très forte pression sans 
endommager celle-ci. Après cette étape, la cible est suffisamment robuste et dense pour 
être chargée dans le piilvénsateur. 
Le dépôt sélectif de L'électrolyte sur le substrat est réalise d travers un masque de 
dépôt en laiton de 150 pm d'épaisseur ayant des ouvert~ires correspondant am endroits 
où l'électrolyte doit ètre déposé lors de la pulvérkation. Ln p~ilvérisation est réalisée 
selon les conditions de dépôt résumées dans le tableau 2.4 avec Ic masque directement 
appliqué sur l'échantillon. 
Tableau 2.4: conditions utilisées pour le dép6t de I'électrolyte par p~ilvénsation 
cathodique. 
2.3 PRÉPARATION DES CAPTEURS HYBRIDES 
Débit de gaz 
10 sccm 
Cette section décrit la fabrication des capteurs que nous appellerons ((hybrides)). 
Ils sont hybrides, car ils intègrent dans un même dispositif les procédés de fabrication 
des capteurs massifs et des capteurs intégés. Ainsi, la cellule électrochimique est 
fabriquée selon le même procédé que pour les capteurs massifs tandis que l'élément 





Tmx de dépôt , 
6.7 nm/min 
couches minces. Nous avons tenu compte du gradient de température entre le RTD et 
l'électrode sensible en mesurant la température à l'aide d'iin thennocouple. Nous avons 
trouvé une différence de 50 "C entre la valeur donnée par le RTD et la température 
mesurée à l'électrode sensible pour des températures comptises entre 300 et 400 OC. 
Nous avons donc considéré. pour tous les capteurs hybrides réalisés. que la tempérahire 
de fonctionnement du capteur était de 50 OC supérieure i la vnleiir donnée par le RTD. 
L'électrolyte et les électrodes du capteur sont d'abord préparés de ln même façon 
que Les capteurs massifs. Le procédé est décrit dans les so~is-sections 2. I . 1 et 7.1.1. 
Ensuite. des morceaux d'environ 7x2  mm sont découpés et disposés sur les dés des 
capteurs intégrés. Le capteur est alors col16 sur le dé. avec I'6lectrode de référence face 
vers le bas, avec de la colle d'argent. Finalement. Irs dés sont installés dans leur boîtier et 
les électrodes, les éléments chauffants et le RTD sont contactés a~ix pattes par des fils 
d'or selon la procédure qui sen décrite dans section 2.5. Le contact de l'électrode de 




Figure 2.3: (a) vue en plan du design des capteurs hybrides: ( 1 )  éléments chauffants 
périphériques (2) élément chauffant central (3) RTD (4) cellule 
électrochimique (5) pâte d'argent (6) contacts en or. 
(b) vue en coupe. 
Ce montage permet de tester plus facilement Les capteurs massifs, car la 
manipulation en est plus aisée et les capteurs hybrides sont plus robustes que les 
capteurs massifs. De plus, la quantité d'énergie consommée pour le chauffage du capteur 
est considérablement réduite en raison de la surface de chauffage beaocoüp p tus petite et 
de la proximité du capteur et des éléments chauffants. 
En raison de I'importance de I 'électrolyte dans le fonctionnement du capteur, 
plusieurs techniques de caractérisation physico-chimiques «nt rté employées. La 
morphologie de l'électrolyte a été étudiée par microscopie dectronique à balayage 
(MEB), la composition chimique a été analysée par spectroscopie des plioto-dectrons de 
rayons X (XPS) et h structure cristalline des coiiclies n 6tt; itudiee h l'aide de la technique 
de diffraction des rayons X (XRD) en angle rasant. Dans cette section seront décrites ces 
différentes techniques et les appareils utilisés. 
La morphologie de l'électrolyte a été caractérisée par MEB. L'appareil utilisé est 
un Philips XL 20 muni d'un filament de tungstène qui. lorsqu'il est chauffé. émet un 
faisceau d'électrons. Ce faisceau est ensuite focalisé et dirigé à hide  d'un système de 
lentilles magnétiques et de condensateurs électriques de façon i balayer In surface de 
L'échantillon. Les électrons en entrant en coIlision avec I'échantillon, provoquent 
l'émission d'électrons secondaires qui sont captés par un détecteur. L'image d'intensité 
d'émission des électrons secondaires ainsi obtenue révèle la topographie de l'échantillon 
et permet d'observer des détails d'un prn et moins. Nous avons observé, avec cet 
instrument, des caractéristiques telles que la taille des particules dans l'électrolyte et la 
porosité. 
7 4 . 2  Spectroscopie des phoro-électrons de ruvons X 
La composition chimique de l'électrolyte a été analysée par XPS. L'analyse a tté 
effectuée avec le spectromètre ESCALAB MK II  ESCiV AUGER du laboratoire 
ESCALAB. La technique XPS consiste en iine analyse h Iinote rcsolution des énergies de 
liaisons des photo-électrons émis depuis les niveaux atomiques des couches inférieures. 
C'est une méthode d'analyse de siirface en raison du taibie parcours moyen des électrons 
émis (4 nm) et permet d'identifier les éléments en présence &rrjce à lin effet de 
déplacement chimique. Il est également possible d'obtenir des renseignements sur la 
charge et l'environnement chimique de l'atome considéré. 
En XPS, les pics électroniques résiiltent de I'ejection d'électrons de I'atome. Ces 
pics sont caractérisés, pour un élément donné, par une énergie de liaison El. L'énergie de 
liaison absolue d'un électron est définie par la différence entre les énergies totales du 
système initial ii étudier Ei, neutre dans son état fondamental ( N  électrons), et du 
système final ionisé Er, avec une lacune créée par le dtpart d'un photo-électron (N-1 
électrons). 
Le type de liaison entre l'atome considéré et ses voisins s'obtient en considérant ia 
différence Aiil (déplacement chimique) d'énergies de liaison pour l'élément neutre isolé et 
pour cet élément dans le solide ou le composé étudié: 
La méthode d'analyse consiste 6 comparer les valeurs de déplnccrncnt chimique 
expérimentales h celles observées pour des composés bien détinis ct connus. D'une façon 
générale. quand un atome perd des Clectrons du fait d'une liaison chimique. l'attraction du 
noyau sur les électrons ne clianp pas mais les forces de répulsion clans le nuage 
électronique sont diminuées. Ceci entnîne un abaissement de Iti.nergie de liaison de tous 
les niveaux atomiques et. par conséquent. un déplacement positif de la valeur de El. Le 
phénomène inverse se produit si l'atome s'enrichit en dectrons. Ces çonsidi.rations 
simples donnent une idée qualitative sur les transferts clectroniqucs. 
2.4.3 Dvfiaction des rayons Xu an& lcmswt 
La cristallinité de l'électrolyte a été analysée par XRD à angie rasant à l'aide du 
diffnctometre de rayons X de Siemens. Cette technique permet d'identifier des 
composés en observant la position des pics de di f ic t ion de rayons X associés à ces 
composés en phase cristalline. Comme pour la méthode de difiaction des rayons X de 
Bragg-Brentano, les pics résultent de la diffraction des rayons X produits par les plans 
atomiques des composés lonqu'ils sont en condition de Bragg. C'est-à-dire lorsque la 
relation suivante est respectée: 
ou d est la distance entre les plans atomiques d'indice (hkl) du composé ehldié, 0 
est l'angle entre le faisceau de rayons X et les plans atomiques et h est la longueur d'onde 
des rayons X. La longueur d'onde utilisée est celle de la raie K,, du cuivre (O. 15406 nm). 
Cependant, à la différence de la technique Bragg-Brentano. la trçliniqtic XRD i ande 
rasant utilise une valeur dangie d'incidence y du faisceau de rayons X fixe et faible ( 1  à 
Y). Seul le détecteur de rayons X se déplace d'un angle 28. Ln tigure 7.4 illustre la 
géométrie de cette technique. 
Figure 2.4: technique de diffraction des rayons ,Y à angle rasant. 
Cette technique est bien adaptée pour l'identification des composés en couches 
minces, car la pénétration des rayons X dans le substrat est limitée en raison du faible 
angle d'incidence. On obtient alors un spectre exempt des pics de difiaction du substrat 
qui risqueraient de masquer ceux de la couche mince et. de p liis. on obtient les pics de 
difiaction de tous les plans. qu'ils soient panlleles ou non à la sutixe de l'échantillon. 
Le spectre est alors semblable à un spectre de poudre Bragg-Brentano où tous les pics 
des différents composés sont présents. sauf que l'intensité des pics peut étre grandement 
modifiée selon l'orientation préférentielle de certains p [ans par rapport à d'autres. Le 
désavantage dc cette technique est un bniit de fond pliis important qu'il est toutefois 
possible de compenser par un temps d'acqiiisition pliis long. ce qui a pour effet 
d'augmenter le rapport signalhuit. Typiquement. pour l'analyse des couches minces. un 
temps d'acquisition de 100 s par mesure et une mesure par 0.05 ' ont dté uti1isi.s. 
Les spectres obtenus sont ensuite traités avec le logiciel EVA de Siemens. Le bruit 
de fond provenant du bruit causé par l'appareil et le support a échantillon en plexiglas 
est d'abord soustrait du spectre initiai. Le logiciel calcule automatiquement ce bruit de 
fond en estimant une parabole dont les points d'ancrage sont situés d la base de chaque 
pic de diffnction du composé. L'identification des pics A un composé est ensuite 
effectuée à l'aide de la base de données du logiciel de traitement EVA de Siemens. Les 
éléments formant le ou les composés de la couche sont d'abord sélectionnés par 
l'opérateur. Le logiciel fournit alors une liste de composés plausibles ainsi que la position 
et l'intensité de leurs pics. L'opérateur détermine ensuite visuellement les composés qui 
possèdent des pics correspondant au spectre expérimental. 
2.5 MONTAGE EXPERIMENTAL 
Pour tester et caractériser le capteur de CO2, nous devons disposer d'un 
environnement dans lequel nous pouvons contrôler la composition du gaz à analyser. 
Ainsi. les capteurs massifs ont été testés dans une chambre i gaz spécialement 
conçue a cet eïfet. Cette chambre illustrée h la tigire 2.5 est une enceinte liernétique de 
dimensions lOX7,5X6 cm dans laquelle s'écoule un débit de gaz. Ce &bit peut contenir 
jusqu'j. quatre gaz différents. Les gaz proviennent de bouteilles i haute pireté et la 
quantité de chacun des gaz est contrôlée par des débitmètres massiques. A ['intérieur de 
la chambre, se trouvent des connecteurs électriques permettant de brancher les différents 
éléments du capteur (éléments chauffants, tliermocouple. Çlectrodes). Seize sorties 
électriques relient le capteur avec l'extérieur et permettent de brancher les appareils de 
mesure tout en maintenant la chambre sous une atmosphère contrôlée. 
chambre 
Fibure 2.5: montage de la chambre de test. 
Le capteur est d'abord introduit dans In clinmbre et plaçC siIr un Clément 
chauffant. Les deux electrodes sont ensuite reliées aux conncctcurs par des tils de platine. 
Les entrées et les sorties du thennocouplc et de l'élément cliauffant sont éplement 
connectées. Les capteurs sont testés à la pression atmosphérique dans tin mélange de gaz 
de N2, O2 et CO2 ayant des proportions semblables à celles de ['air. Ces gaz proviennent 
de bouteilles à haute et très haute pureté (99.9 % et plus). Deux bouteilles de CO: ont été 
utilisées: une bouteille de CO2 pur (99.9%)) pour les tests i lio~ite concentration de COz 
et une bouteille contenant 0,33 % de CO:. et 96-67 'YU de N2 pour les tests à faible 
concentration de CO2. Le débit total dans la chambre est maintenu à 100 sccm''' et la 
concentration d'oxygène est maintenue constante en gardant constant son débit 6 11 
sccm. Les proportions de CO? et de N2 varient de façon à ce que le débit total de gaz 
reste constant à 100 sccm. Ainsi chaque sccm de N2 est remplaccé par le CO2 ou le 
mélange CO2& afin de mesurer une force électromotrice qui avec la concentration 
de COI et non avec celle de O?. 
Dans le cas des capteurs intégrés, ln cliambre de test est la même que celle utilisée 
pour les capteurs massifs. Une fois complétés. les capteurs sont mis en boitier pour ètre 
testés. Les échantillons sont d'abord découpés en dés de SX4 mm par clivage du substrat 
avec une pointe de diamant. Chaque dé contenant trois capteurs est çollt' dans un boitier 
à JO entrés avec une colle céramique résistante h haute température. Les Cléments du 
capteur sont contactés aux pattes du boitier par des fils d'or de 25 pm de diamètre. Les 
fils sont soudes par une micro-soudeuse i ultra-sons qui réalise le contact en faisant 
fondre localement le fil  d'or sur I'échantillon par l'action combinée de chaleur. de pression 
et d'ultra-sons. Le boitier contenant le capteur est ensuite installé dans le connecteur de 
boitier de la chambre de test. 
Les trois types de capteurs fabriqués, capteurs massifs (capteurs hybrides et 
capteurs intégrés) contiennent les mêmes trois éléments: cellule électrochimique, élément 
de chauffage et dispositif de mesure de température. 11s diffèrent cependant par leur 
géométrie ('deur et design) et par leurs procédés de fabrication. 
Ces capteurs ont été caractérisés par XPS. MEB et XRD. Les réponses des 
capteurs ont également été étudiées dans une chambre de test à atmosphère contrôlée. 
L'objectif est d'abord d'établir des corrélations entre les caractéristiques p hysico- 
chimiques et les réponses des capteurs au CO2 pour lcs cleux types de cnptrun et ensuite 
de comparer ces deux types de capteurs du point de n i e  de leur réponse et de leur 
performance. 
CHAPITRE m. 
Ce chapitre présente les résultats expérimentaux reliés à In caractérisation, au 
fonctionnement et aux performances des différents types de capteurs de CO2 réalisés 
dans ce projet. Ces capteurs sont. premièrement. de types massifs. hybrides et intégrés 
avec électrode de rétërence en argent et deuxièmement. de type hybride avec t-lectrode de 
référence en palladium. 
3.1 CAPTEURS MASSIFS 
3.1 . L . 1 Morphologie de l'électrolyte 
L'observation au microscope électronique a balayage (MEB) nous a permis 
d'observer la morphologie de l'électrolyte et des intertices entre l'électrolyte et les 
électrodes. La figure 3.1 présente une vue en coupe de l'interface élec trolyte/électrode 
sensible avant et après Le fonctionnement du capteur. L'effet du recuit de I'électrolyte dû 
au chauffage du capteur y est très visible. On remarque que les particules se sont 
agglomérées pour former une structure plus dense et plus compacte. Ce phénomène se 
produisant lors du chauffage des cénmiques est communément appelé frittage. Le 
frittage est causé par un accroissement de la mobilité des ions, qui activés par la chaleur, 
difisent au niveau des joints entre 
entraînent le pontage de ces particules. 
55 
les particules qui composent la céramique et 
Figure 3.1 : interface électrode d'odcarbonate (mélange il) (a)  sans recuit et (b )  avec recuit 
à 350 OC pendant 5 heures. 
3.1.1.2 Microstructure et ctistallinité de l'dectrolyte 
Le diffkactogramme de rayons X 6 angle nsant d'iine pastille hbriquce 6 partir du 
mélange A (figure 3.2), montre clairement les pics de diffaction di1 BaCO1. Les pics du 
Na2C03 ne semblent pas être présents. Les pics du Na2C01 sont souvent à proximité 
des pics de BaC03 et i l  est difficile d'exclure le BaCOl dû au fait que les pics associes au 
BaC03, sont plus intenses et masquent ceux du Na2C03. Cependant. trois pics isolés 
relativement intenses du Na2C03 situés à 35". Ma et JI0 n'apparaissent pas, ce qui 
suggère que la contribution du Na2C03 dans le difiactog~rnrne est faible. Pour vérifier 
cette affirmation, nous avons réalisé un diffractognrnme d'une cible composée 
uniquement de N-C03 (figure 3.3). Les trois pics mentionnés précédemment y 
apparaissent clairement. Ce résultat démontre que la contribution du Na2C03 dans le 
diffractogramme de la cible du mélange A est trop faible pour itre détectée. 
Figure 3.2: spectre XRD angie rasant ( ~ 2 ' .  10 sipas. pas de 0.05") de la cible du 
mélange de carbonate A. 
La faible présence du Na2C03 dans les spectres de rayons X d'un système 
binaire de BaC03 et Na2C03 a déjà été décrite par Milira et al. [17-781. En effet. ils ont 
observé que les pics du Na2C03 diminuent rapidement d'intensité avec l'ajout de BaCOl 
pour disparaître comp letement lorsque le rapport des concentrations molaires 
BaC03:Na2C03 atteint 1,7: 1. Ceci est en accord avec les résultats que nous avons 
obtenus avec le système tertiaire utilisé comme électrolyte dans le cadre du présent 
travail (Na2C03, BaC03 et Ag2S04). Cependant, I'absence des pics associés au Ag2S04 
est due au faible pourcentage de Ag2S04 (5 % molaire) dans l'électrolyte. A cause de Ia 
faible intensité des pics de difiaction de ce composé. ceux-ci sont noyés dans le bruit. 
Cependant, des mesures prises par XPS et qui seront décrites dans la section 3.2.1 
confirment la présence de ce composé dans le mélange. 
Figure 3.3: spectre XRD a angle rasant ( ~ 3 " .  10 sipas. pas de 0.05") d'une cible de 
Na2C03. 
L'absence des pics associés au Na2C03 est expliquée par la transformation de la 
phase cristalline Libre du Na2C03 en une phase vitreuse amorphe. Ce phénomène est 
connu pour apparaître dans plusierirs méianges binaires de carbonates. L'absence de 
Na2C03 en phase cristalline libre est bénéfique puisque Miura et al. ont observé que les 
réponses des capteurs ayant un électrolyte composé d'un mélange binaire de carbonate 
deviennent insensibles à la présence d'humidité et que leurs temps de réponse et de 
recouvrement sont diminués. Ces auteurs ont interprété I'insensibil ité du capteur à 
l'humidité par le fait que la solubilité du Na2C03 est de 48.5 g4 a LOO O C  alors qu'il est 
seulement de 0,0065 gjl pour le BaCO?. Le BaC03 étant un sel beaucoup moins 
hygroscopique et étant donné l'absence de Na2C03 en phase cristalline libre dans le 
mélange binaire 1,7: 1. la résistance du capteur à l'humidité se trouve augmentée. 
D'autre part. Lang [18] a rapporté une augmentation de conductivité ionique de 
l'électrolyte avec la quantité de BaCO; dans un mélange binaire de Na2C03 et BaCO; 
Ainsi. la diminution du temps de réponse et de recouvrement du capteur avec un 
électrolyte composé d'un mélange binaire Na2C03-Bac07 est reliée i I1nu_mnrntation de 
la conductivité ionique de l'électrolyte. 
3.1.2 Caractérisation des électrodes 
Les images pises au MEB montrent que l'électrode sensible en or du capteur 
massif obtenue par pressage de la poudre d'or est très poreuse et permet la difision du 
gaz a l'interface électrode sensible/élecroIyte. A la figure 3.4. on remarque le bon contact 
existant entre l'électrode et l'électrolyte et la grande porosité de L'électrode avec une 
taille des particules variant de L à 3 Pm. On remarque également en comparaison avec ia 
figure 3.1 b) que Le chauffage du capteur ne modifie pas la taille et la forme des particules 
de l'électrode. 
Figure 3.4: électrode d'or du capteur massif obtenue par pressage de poudre d'or sur 
l'électrolyte avant recuit. 
L'observation au MEB montre que I'dectrode de réfkrence en argent obtenue par 
application de pâte d'argent apparait dense et uniforme. I l  n'est pas nécessaire que cette 
Clectrode soit poreuse puisque c'est l'argent et son ion qui font In rCaction d'équilibre. 
3.1.3 Réponse des capteurs niassiji; 
3.1.3.1 FEM en fonction de la concentration de CO? 
Les réponses des capteurs préparés selon les mélanges A. B et C. ont été 
obtenues en utilisant l'appareillage et la chambre de test décrits dans le chapitre 11 
(section 2.5). Nous avons mesuré le changement de la FEM avec I'aupentation de la 
concentration en CO2. L'intervalle de concentration de CO? mesuré avec les capteurs 
massifs s'étendait de 10 000 à LOO 000 ppm. 
Lorsque nous portons la FEM exprimée en mV en fonction di1 logarithme de la 
concentration en CO2 exprimée en parties par million (ppm). nous obtenons ilne droite 
décrite par l'équation 1.30. La pente théorique d'un capteur obéissant à la loi de Nernst 
est donnée par RT/2F. 
La figue 3.5 montre la réponse d'un capteur massif préparé avec le mélange A. 
La réponse du capteur donne une droite dont la pente correspond t la valcur théorique 
de 62 mV/décade selon la loi de Nernst. Donc. une bonne corrélation cntrc les valeurs 
expérimentales et théoriques est obtenue pour ce capteur. 
Figure 3.5: FEM d'un capteur massif du mélange A en fonction de la concentration en 
CO? à 350 OC. 
La figure 3.6 montre deux réponses prises successivement à la même température 
sur un capteur du mélange B. La réponse du capteur pour une concentration en CO, 
allant de 10 000 à 60 000 ppm est régulière et la pente correspond 6 In valeur théorique à 
cette température. A 60 000 pprn. la réponse devient irrégulière et n'obéit plus à la loi de 
Nernst. Lorsque nous retournons a une concentration de CO2 de 10 000 ppm. le capteur 
ne retourne pas à la valeur initiale de - 1  67 mV indiquant que le capteur n'est pas 
complètement réversible. De plus. la pente de la nouvelle droite prise au?< mêmes 
concentrations est plus faible que la pente théorique. Toutefois. la réponse reste 
régulière sur tout L'intervalle étudié et la FEM obéit toujours i une loi logarithmique. 
Figure 3.6: FEM d'un capteur massif du mélange B en fonction de la concentration en 
CO2 à 350 O C :  i première réponse A deuxième réponse 
Cette instabilité de la réponse est typique des capteurs massifs que nous avons 
fabriqué. Ceci est bien visible à la figure 3.7 montrant la réponse du capteitr du mélange 
C. Le capteur est sensible a la concentration de CO1, mais la réponse est irrégulière et 
n'obéit pas à la loi de Nernst. Ces manifestations d'instabilité: irrégularité de la réponse, 
réversibilité incomplète du capteur et pente inférieure à la pente théorique. sont 
attribuées à l'instabilité de l'électrode de référence en argent à la température de 350 OC 
et plus. Les solvants organiques contenus dans la pite d'argent peuvent en effet 
contaminer l'électrolyte et empoisonner les ilectrodes. II  est connu. dans les ccllules 
électrochimiques utilisées dans les piles I combustible par exemple. qu'iine faible 
contamination des électrodes par des produits organiques peut grandement déteriorer le 
fonctionnement de la cellule électrochimique. Cette contamination peut provoquer des 
potentiels mixtes aux deux électrodes du capteur. ce qiii peut avoir lin rôle néfaste sur la 
réversibilité du capteur. Ainsi, la variation de la pente des courbes FEM en fonction du 
log[CO?] et la perte de réversibilité du capteur est une indication de la présence du 
phénomène d'empoisonnement des électrodes et la présence d'autres réactions induisant 
des potentiels mixtes à ces électrodes. 
Figure 3.7: FEM d'un capteur massif du mélange C en fonction de la concentration en 
CO, à 350 "C. 
A l'examen des figures 3.5,3.6 et 3.7. nous remarquons que la valeur de la pente 
ne dépend pas de la géométrie (grosseur. forme). ni de In composition de I'Clectrolyte 
(concentration en BaC03, Na2COs ou Ag2S04). mais seulement de ln température de 
fonctionnement du capteur. 
3.1.3.2 intervalle de détection 
La figure 3.5 montre La réponse &un capteur hybride avec une électrode de 
référence en argent. L'intervalle de concentration en CO2 varie de 10 000 a 40 000 ppm. 
La pente mesurée (14 mV) est très mférieure à la pente théorique (57 mV/décade) mais [a 
réponse est régulière et suit une loi logarithmique. 
Figure 3.8: réponse du capteur hybride d ~ i  mélange A avec référence en argent i 300 OC. 
La figure 3.9 présente la réponse d'un capteur hybride. 1 la même température, 
mais avec une électrode de référence en palladium. L'intervalle de concentration en CO? 
exploré s'étend de 30 à 150 ppm. La pente expérimentale de la réponse correspond à la 
pente théorique a cette température et le capteur obéit 1 In loi de Nernst. ce qui montre la 
plus grande stabilité des capteurs avec une électrode de référence en palladium. 
Figure 3.9: réponse d'un capteur hybride avec électrode de référence en palladium a 
300 O C .  
Les résultats montrés dans les figures 3.8 et 3.9 montrent la capacité des capteurs 
massifs de détecter le CO, pour de très faibles concentrations et pour les concentrations 
très élevées.Le capteur ne semble pas avoir atteint ses limites pour la détection du CO? à 
très faibles et très fortes concentrations et il est probablement possible de détecter des 
concentrations inférieures ou supérieures & celles explorées. 
3.1.3.3 Temps de réponse et temps de recouvrement 
Le temps de réponse de tous les capteurs massifs est coinpris dans un intervalle 
de un à cinq minutes. Le temps de recouvrement est de 15 minutes. ce qui est beaucoup 
plus lent que le temps de réponse. Ceci est en bon accord avec les résultats publiés par 
Miura et al. [27]. 
3.1.3.4 Sélectivité 
La sélectivité du capteur a été testée avec quatre différents gaz: l'oxyde d'azote 
(NO?), l'oxyde de soufre (SO,), le monoxyde de carbone (CO) et l'oxygène pour des 
coiicentrations allant de O B 100 ppiii. Le coiiiporianeiit du captttiir est resiiine dans le 
tableau 3.1. Nous avons noté une forte sensibilité du capteur au NO:. La réponse à ce 
gaz est très importante pour les faibles concentrations et a tendance à saturer pour des 
concentrations supérieures à 60 pprn. Le capteur est insensible 3 la présence de SO? 
pour des concentrations inférieures i 60 ppin. Poiir les concentrations siipiirieures. nous 
notons une réponse qui a également tendance à saturer vers hO pprn. Dans les deiw cas. 
la perturbation est réversible puisque le capteur retourne à sa valeur 
l'apport du gaz testé est coupé. Pour le CO. le capteur est totalement 
des concentrations allant jtisqu'à 100 ppm. 
initiale lorsque 
insensible polir 
Tableau 3.1: comportement sous différents gaz du capteur hybride de CO, avec 
électrode de référence en argent à 300 OC. 





1 0 Z I i n s e n s i b l e  1 
CO insensible 
So? 
insensible (< 60 ppm) 
sensible (2 60 pprn) 
réversible 
Ces résultats concordent bien avec ceux obtenus par Lang et al. [îO-2 11, qui ont 
aussi observé une sensibilité au NO2 et aucune réponse au CO et à 0:. Ils ont cependant 
remarqué une insensibilité de leur capteur au SOI pour des concentrations inférieures à 
0,05 ppm et une sensibilité pour des concentrations supérieures. Nous avons observé le 
même comportement sauf que le seuil de détection est de 60 pprn. 
La sensibilité du capteur au S02  peut étre attribuée à la réaction suivante: 
NhCO, +SO, +'.i 0, - Na,SO, + CO. 
- .  
BaCO, + SO, + ;I O? -BaSO, + CO. 
Lang et son équipe attribue ln sensibilité de leur capteur au NO: à l'adsorption de 
L'espèce NO?' à I'iniertace NASICONidectrode de référence. Étant donné que notre 
capteur ne contient pas de NASICON. nous croyons plutôt qu'il y a la réaction suivante 
entre le NO2 et le carbonate: 
Na.,CO, + NO, &O, - N%NO, + CO. 
3.1.3.5 Consommation de puissance 
La puissance consommée par les capteurs massifs durant leur fonctionnement 
varie sensiblement d'un capteur à l'autre à cause de la variation de certains paramètres 
difficiles à contôler intervenant lors de la préparation des capteurs et du montage dans ia 
chambre de test. Ces paramètres sont l'épaisseur du I'électrolyte. la longueur des fils de 
contact, le contact et le positionnement du capteur sur l'élément chauffant. En moyenne. 
la puissance consommée pour maintenir une tempénture de 300 "C est de 15 W. 
En ce qui concerne les capteurs hybrides. la puissance est grandement diminuée à 
6 W pour 300 O C .  Le fait que la surface chauffee soit très petits et que le capteur soit 
proche des éléments chauftànts contribuent en effet grandement à In réduction des pertes 
de chaleur. 
La puissance consommée pour les capteurs massifs ou hybrides reste cependant 
considérable et c'est l'une des raisons pour Iesquelles les capteurs intégrés se révèlent 
particulièrement avantageux. En effet. I'integration de l'élément chnuftint et du capteur 
sur un même substrat et les t'aibies dimensions du dispositif ninenent une réduction des 
pertes de chaleur et donc de la puissance consommée. 
Le RTD permet de mesurer la température du capteur en assumant que la relation 
résistance-température est décrite par I'équation 2.1 dans l'intervalle de température 
mesuré. Pour que la relation résistance-température soit linéaire sur un intervalle de 
température donnée, il faut que soit constant sur cet intervalle. À O OC, la valeur 
théorique de a. du platine pure est de 3.8 XIO" 1°C. Nous avons trouvé, 
expérimentalement en traçant la courbe résistance-température (figure 3.10) que ci, = 
(3-5 i O,3) X 10-' F C  et qu'il restait constant sur Lin intervalle de température 
s'étendant de 75 OC à 360 OC. En tenant compte de l'incertitude. nous trouvons donc un 
a,, igale a la valeur théorique du platine. Ln reproductibilité de a,, entre cliaque lot et 
entre chaque échantillon d'un même lot est excellente. Par contre. In reproductibilité de la 
valeur de la résistance à O O C  (RI) varie de façon considérable entre chaque lot. 
Nous observons aussi une augmentation de la valeur de la résistance du RTD lors 
du premier chauffage. La grandeur de cette augmentation varie d'un Cçhantillon I l'aiitre 
et peut atteindre 20 "/o dans certains cas. Ce phénomène peut étre expliqué par la 
diffusion de la couche d'adhérence en titane dans la couche de platine lorsque le RTD est 
recuit. L'équipe de Sulz et al. [ X I ,  a observé la diffusion de In couche d'adhérence dans 
un empilement de Sn02/PtfTi/AIt03 recuit h 750 O C  pendant plusieurs heures. En 
utilisant la technique de la spectroscopie des électrons Auger (AES) pour obtenir le 
profil de concentration des éléments en fonction de la profondeur, ils ont observé que le 
titane a diffusé à travers la couche de platine de 400 nm d'épaisseur pour s'accumuler à 
L'interface SnOflt. II est connu que dans un alliage métallique de deux métaux, le 
composant ayant le plus faible point de fusion ou énergie de liaison d i f i s e  vers la 
surface de la couche. Le titane a le point de fusion le plus bas avec 1943 O C  alors que 
celui du platine est de 2045 O C .  
Figure 3.10: relation résistance-température des RTD de platine des capteurs intégrés. 
Le fait de retrouver du titane dans la couche de platine peut faire augmenter 
considérablement sa résistivité même si sa concentrntion est très tàible. Dans le cas des 
RTD que nous avons fabriqué: si nous supposons que la diffusion est uniforme dans 
toute la couche, la concentration du titane dans le platine sera de 4 16 atomique, ce qui 
est suffisant pour causer une forte augmentation de la résitivité du platine. 
Nous avons cependant observé qu'un recuit d'au moins 24 heures à 500 O C  du 
RTD permettait de stabiliser celui-ci. II suffit ensuite de calibrer le RTD avec sa nouvelle 
valeur a O OC pour l'utiliser comme thermomètre. 
Une solution envisageable est le remplacement du titane comme couche 
d'adhérence par le tantale. comme le font, par exemple. Hoefer et al. [14] pour leur 
dément chauffant. Avec des mesures par AES, ils ont montré que la diffusion du tantale 
est très faible même après un recuit de 48 heures a 900 "C. dû au point de fusion élevé 
(3 0 14 O C )  du tantale. 
3.2.2 Caractérisation de i ëlectml)~ 
3 22.1 Morphologie de l'électrolyte 
L'observation au microscope optique d'une couche de 400 nm de carbonate du 
mélange A déposée par pulvérisation cathodique. révèle un phénomène de cristnllkation 
lorsque celle-ci est exposée à l'atmosphère (figure 3.11). Après quelq~ies heures 
d'exposition à l'atmosphère, la couche d'abord transparente et lisse prend une 
apparence rose-orangée et une texture granuleuse. Au microscope. nous observons dans 
la corrche initialement uniforme, la formation de cristallites dont les dimensions sont 
d'environ 15 Pm. 
Figure 3.1 1: couche mince de 400 MI de I'électrolytc du mélange A déposée par 
pulvérisation cathodique: (a) tel que déposée. (b) après une exposition de 
24 heures a l'air ambiant. 
Au MEB (figure 3.12). la couche apparaît lisse et dense avec des particules de 
dimensions inférieures a t Pm. L'adhérence et la qualité di1 contact de la couche avec le 
substrat et les électrodes metaliiques sont excellentes. 
Figure 3.12 : couche mince de 400 nrn de t'électrolyte du mélange A déposée par 
pulvérisation cathodique. 
3.2.2.2 Composition chimique 
La composition chimique de la couche mince de carbonate a été analysée par XPS 
dans le but de déterminer si la stoechiométrie du mélange de carbonate de la cible était 
préservée durant le dépôt par pulvérisation. Pour cc h i c .  le pourcciitagc atoiiiiy~ie de 
chacun des éliments dans la cible préparée avec Ic milange A et dans la couche mince a 
été déterminé par XPS. Le tableau 3.2 montre les résultats de cette analyse. 
Tableau 3.2: pourcentage atomique des éléments composant la cible du mélange A et la 
couche mince déposée par pulvérisation cathodique sous argon 5 80 W. 
Ces pourcentages ne doivent pas etre pris pour les valeurs rielles pilisque 
Cible 
certains facteurs faussent les résultats. La technique XPS cst une technique d'analyse de 
surface qui analyse les premiers nm de la couche. Ainsi. I'ndsorption d'hydrocarbures 
Na 
7 %  
présents dans l'air à la surface de l'échantillon entraîne une augmentation apparente du 
pourcentage de carbone alors qu'il est présent en plus faible quantité dans le volume de la 
Ag 
O .  
couche. Cependant, en comparant le pourcentage de chacun des éléments dam la cible et 
dans la couche mince et en tenant compte du fait que l'erreur sur le pourcentage 
Ba 
7?4 
atomique de chacun des éléments est d'environ 2 %, on remarque que ce pourcentage est 




3 7 %  
L'analyse des liaisons chimiques entre les éléments composant l'électrolyte de la 
couche mince a montré que la totalité du carbone et de l'oxygène est impliquée dans les 
liens du groupement carbonate et que tout l'argent se trouve sous forme ionique. La 
technique de pulvérisation cathodique pemiet donc. dans les conditions utilisées, 
d'obtenir des couches minces du mélange de carbonate ayant In mème stoechiométrie et 
la même composition chimique que la cible. 
3.2.2.3 Microsûucture et cristalhité 
Le spectre XRD en angle rasant de la couche mince de ['électrolyte du mélange A 
déposée par pulvérisation cathodique (tigure 3.13). montre clairement les pics de 
diffraction du BaCQ et du substrat de silici~im. En comparant avec le spectre de la cible 
du mélange A (figure 3 2 ) ,  nous remarquons l'apparition de dei~x pics associés au 
Na2C03 à 38' et à 41" qui étaient absents dans le spectre de In cible pour les raisons 
expliquées dans la section 5.1.1.7. Il y a donc présence de Na2COi cristallin dans la 
couche mince contrairement à la cible. Le Ag2S0., n'est pas présent en assez pande 
quantité pour apparaître dans le spectre. 
Figure 3.13: spectre XRD de la couche mince de [ ,7 pm de carbonate du mélange A 
déposée par pulvérisation cathodique après recuit à 350 OC pendant 6 
heures (y= 1 ", 100 sipas, 0,05 "ipas). 
3.7.3 Caractérisation des électrodes 
L'observation au MEB de l'électrode d'argent révèle une déterioration de celle-ci 
lorsqu'elle est chauffée à haute température. La figure 3.1 4 présente Iëlectrode d'argent 
d'un des capteurs après L'avoir chauffe a 400 T pendant 3 heures. On y voit la 
formation de gouttelettes métdliques, de 1 i 3 pn  de diamètre. séparées les unes des 
autres. Cette dégradation de L'électrode entraîne une perte de contxt de lTÇlectrode de 
référence avec l'électrolyte et perturbe la réaction d'équilibre 1 cette électrode. 
Figure 3.14: électrode d'argent après chauffage a 400 O C  pendant 3 lieures. 
Ce phénomène est dû à la grande mobilité de l'argent à la température de 300- 
400 OC. La mobilité des atomes d'un métal est fonction de la température de hision de 
celui-ci. Plus sa température de fusion est faible, plus sa mobilité à une certaine 
température est grande. En effet, à 961 OC, l'argent est parmi les métaux de transition qui 
possèdent des températures de fusion faibles et possède donc une grande mobilité à 300- 
400 OC. Cette mobilité entraine la formation de gouttelettes afin de minimiser la tension 
de surface entre l'argent et le nitrure de silicium. 
3 - 2 4  Réponse du capteur 
3.2.4.1 FEM en fonction de la concentration de COz 
La réponse du capteur intégré avec électrode d'argent n été mesurée pour des 
concentrations allant de 60 à 1000 pprn. Ln figure 3.15 illustre la réponse du capteur 
intégré dans un intervalle de concentration de CO2 nlhnt de 170 i 840 ppm. Le capteur 
est sensible au CO1 mais la réponse est irrégulière et n'obeit pas i la loi de Nernst. 
Figure 3-15: réponse d'un capteur intégré avec électrode de référence en argent à 400 OC. 
La figure 3.16 montre la réponse d'un autre capteur du même type pour un 
intervalle de concentration allant de 60 à 300 ppm. La réponse est régulière et suit une 
loi logarithmique. La pente de la droite (43 rnV/décade) est cependant inférieure à la 
pente théorique de 52 mV/décade à 250 O C .  Après 300 ppm. te capteur est devenu 
instable et la FEM oscillait constamment. C'est pourquoi aucune réponse en cyclage n'a 
été prise. 
Fiyre 3.16: réponse du capteur intégré avec électrode de référence en agent ii 250 OC. 
Cette instabilité qui se manifestait sur tous les capteurs intégrés est attribuée à la 
déteriontion de l'électrode d'argent dont nous avons parlé dans ln section 3 .X .  1. De 
même, la diffusion du titane dans le platine décrite dans la section 3.2.1 est possiblement 
une autre cause possible de défaillance du capteur. En effet, le titane en difisant vers la 
surface de l'électrode sensible, contamine le platine. Nous avons vu dans la section 
3.1.3.1 l'importance de la pureté des électrodes dans une cellule électrochimique. Les 
électrodes doivent avoir une composition bien définie et stable pour qu'il n'y ait pas de 
potentiel mixte. 
3.3.4.3 Intervalle de dktcction 
Les capteurs intégrés ont été testés sur des intervalles de concentration de CO2 
allant de 60 à 1000 ppm. Ils n'ont pas été testés a plus haute concentration comme dans 
le cas des capteurs massifs car le montage expérimental utilisé n'avait pas cette flexibilité 
et que I'intérét de détecter Les fortes concentrations est moindre. Noiis n'avons 
cependant noté aucun phénomène de saturation aux extrémités de l'intervalle et il est 
donc probable que ce capteur forictionne à des concentrations plus faibles ou plus 
élevies. 
3.2.4.3 Temps de réponse et temps de recouvrement 
Le temps de réponse observé variait de 10 à 30 secondes et le temps de 
recouvrement était d'une minute. Ces capteurs sont plus rapides que les capteurs 
massifs où les temps de réponse et de recouvrement étaient respectivement de 1 t 5 
minutes et 15 minutes. Ceci est dû a la faible épaisseur de In couche d'électrolyte (400 
nm), la conductivité ionique des espèces mises en jeu dans la réaction globale est ainsi 
peu significative par rapport à celle dans les capteurs massifs. Comme dans le cas des 
capteurs massifs, le temps de recouvrement est plus grand que le temps de réponse. 
3.2.4.4 Consommation de puissance 
La puissance totale consommée pour le chauffage du capteur a été rnes~irée dans 
les conditions réelles de fonctionnement. La figure 3.17 montre le graphique de la 
puissance consorniii& en fonction de la tcmpSraturr. Pour les teinpCraturcs inférieures à 
L 50 OC. la relation puissance-température est linéaire car les pertes de chaleur se font 
surtout par conductiori à travers le substrat et le boitier. Au-deli de 150 O C .  la relation 
devient quadratique car les pertes de chaleur par convection deviennent importantes et 
s'ajoutent aux pertes par conduction. Ces résultats corroborent les résiiltats obtenus par 
Gardner et al. [ I O ]  pour le chauffage de leurs capteurs. 
Figure 3.17: puissance consommée par les capteurs intégrés en fonction de la 
température de fonctionnement des capteurs intégrés. 
On remarque que la puissance consommée pour le chauffage du capteur à 300 OC 
est de 3,2 W. Cette puissance est très inférieure celle consommée dans le cas des 
capteurs massifs (15 W) ou hybrides (6 W). Elle pourrait cependant ètre 
considérablement réduite en construisant le dispositif sur une membrane de quelques pm 
d'épaisseur de façon à limiter la difision de la clialeur dans le substrat et en optimisant 
la mise en boitier du capteur par I'utilisarion d'un ciment et d'un boitier thermiquement 
isolant. 
Les deux types de capteurs, massifs et intégrés. ont 2tc caractérisés 
physiquement et chimiquement puis testés à différentes concentrations de CO2 dans une 
atmosphère d'air synthétique. 
Nous avons observé que l'électrolyte, dans le cas des capteurs massifs. subit un 
phénomene de frittage lorsqu'il est chauffe i 300 "C et plus. Il se produit dors lin 
pontage entre les particules et une densification de t'électrolyte. L'Clectrode d'or est 
poreuse et permet ainsi le passage du gaz jiisqu'a l'électrolyte. 
La réponse des capteurs massifs au CO? a &té testé sur Lin domaine de 
concentrations allant de 30 a 100 000 ppm. Sur tout le domaine. la réponse obéit à la loi 
de Nernst, c'est-à-dire que la FEM varie linéairement avec le logarithme de la 
concentration de CO2 avec une pente dont la valeur est donnée par l'équation de Nernst. 
Dans bien des cas la pente de la réponse mesurée correspondait à la pente théorique 
donnée par l'équation de Nemst à la température de fonctionnement du capteur. 
Cependant, dans quelques cas. bien que la réponse variait selon le logarithme de la 
concentration. la pente obtenue était inférieure B la pente théorique. 
Pour tous les capteurs. la réversibilité etait incomplète et la durée de vie n'itait 
que de quelques heures empêchant des mesures siir plusieurs cycles. Ceci est attribué h 
l'empoisonnement de l'électrode de référence en argent par les produits organiques 
présents dans la pâte d'argent utilisée dans la fabrication de l'électrode et par la présence 
éventuelle de potentiels mixtes reliés B ces produits organiques. 
Les capteurs intégrés avec électrode d'argent ont été testés sur des intervalles de 
concentrations allant de 60 à 1000 ppm. La réponse obéissait 1 ln loi de Nernst sur tout 
l'intervalle, bien que, comme dans le cas des capteurs massifs. la pente de la réponse 
était quelquefois inférieure à la pente théorique. La stabilité des cap teiirs intégrés n'était 
aussi que de quelques heures. L'instabilité se traduisait par une perte de réversibilité et 
une oscillation importante de la FEM. L'observation au microscope a permis de 
constater une déterioration de l'électrode de référence en argent lorsque celle-ci jt 
chauffé à 300 OC. A cette température. la couche mince d'argent forme des îlots séparés 
les uns des autres. 
Le comportement des capteurs intégrés était semblable i celui des capteurs 
massifs. Ainsi. le temps de recouvrement est supérieur au temps de réponse. Nous 
avons cependant observé que le temps de réponse et le temps de recouvrement des 
capteurs intégrés étaient très inférieurs à ceux des capteurs massifs. 
CONCLUSION 
Dans le cadre de ce projet, nous avons fabriqué et caractérisé des capteurs 
potentiométriques à électrolyte solide pour la détection du CO,. Nous avons réalisé deux 
types de capteurs: des capteurs massifs et des capteurs intégrés. Les capteurs massifs 
ont des dimensions macroscopiques de l'ordre du centimétre. Les capteurs intégrés ont 
des dimensions millimétriques et sont fabriqués par les techniques de dépôt de couches 
minces utilisées dans l'industrie micro-ilectronique. De même. un cnpteiir de type 
hybride a été réalisé. L'électrolyte et les électrodes de ce capteur ont Oté hbriqués de Ia 
même façon que ceux des capteurs massifs. tandis que les i-lçmcnts çliauffants et le 
dispositif de mesure de température ont été réalisés par In même technologie de dépôt des 
couches minces utilisée dans la fabrication des capteurs intégrés. 
La variation de la FEh4 avec la concentration de CO2 dans le p z  analysé répond à 
la loi de Nernst dans le cas des capteurs massifs et intégrés. La pente de l a  droite obtenue 
lorsque nous portons la FEM en fonction du logaritlime de In concentration de CO2 
démontre que le mécanisme de le réaction d'équilibre entre l'ion carbonate, le dioxyde de 
carbone et l'oxygène met en jeu à 2 électrons. L'intervalle de concentration exploré 
s'étend de 30 à 100 000 ppm et la réponse obéit i la loi de Nemst pour les deux types de 
capteurs sur tout l'intervalle. Ces capteurs présentent une durée de vie limitée de 
quelques heiires. Ceci est dû à L'instabilité de l'électrode sensible pour les capteurs 
massifs et de l'électrode de référence en argent pour les capteurs intégrés. Cette 
instabilité se manifestait par une irrégularité de la réponse. par une perte de réversibilité 
et par une diminution de la sensibilité du capteur. Dans le cas des capteurs massifs, cette 
instabiliti èst causie par une perte de contact de I'2lctçtrode sriisiblr en or avec 
l'électrolyte dû au httage de celui-ci à la température de fonctionnement du capteur 
( ~ 3 0 0  OC). Dans le cas des capteurs intégrés. l'observation ati MEB a montré que 
I'électrode de référence en agent se dégrade en formant des ilots d'arpent séparés les lins 
des autres. 
Le temps de réponse des capteurs massitk variait d'iine d cinq minutes dors qu'il 
n'était que de 10 à 30 secondes pour les capteurs intégrés. Le temps de recouvrement 
était de 15 minutes pour les capteurs massifs et d'une minute pour les captetirs intégrés. 
La plus grande rapidité des capteurs intégrés a été attribuée au fait que dans ceux-ci, la 
conductivité ionique joue un rôle peu significatif par rapport nu cas des capteurs massifs. 
En effet, l'électrolyte n'a que 400 nm d'épaisseur alors que dans le cas des capteurs 
massifs cette épaisseur est supérieure à 1 mm. 
Les capteurs intégrés ont une consommation d'énergie beaucoup plus faible que 
les capteurs massifs. Une puissance de 3,2 W est requise pour maintenir un capteur 
intégré a 300 OC alors qu'elle est de 15 W pour les capteurs massifs et de 6 W pour les 
capteurs hybrides. 
L'observation au microscope électronique montre que I'électro lyte a une s tmcture 
très poreuse permettant la difision du gaz. Nous observons également un phénomène de 
frittage de l'électrolyte durant les premières heurss de fonctionnement di1 capteur, lorsque 
celui-ci est chauflk à une température de 300 "C et plus. I l  y ii alors puntiiye entre les 
particules de l'électrolyte et une augmentation de la densité de I'flectrolyte. 
Dans le but d'a~igmenter la stabilité du capteur. nous avons proposé de remplacer 
l'ilectrode de référence en argent par une électrode de palladium plus stable 6 haute 
température. Des capteurs hybrides de ce type ont i té  réalisés. La composition de 
l'électrolyte a été modifiée en remplaçant le sel d'argent par un sel de pnllndi~im. Les 
capteurs de ce type qui  ont été testCs ont présenté une plus gande stabilité. La 
réversibilité, la sensibilité et la durée de vie ont été nettement améliorées. 
Les RTD fabriqués en couclirs minces pour la mesure de température des 
capteurs intégrés sont efficaces pou1 une plage de température s'étendant de O 100 OC. 
La relation entre la résistance et In température reste linéaire sur tout ['intervalle. La 
résistance du RTD à O OC augmente après les premicres heures de chauffage pour se 
stabiliser par la suite. Ce phénomène est causé par la dif ision du titane dans le platine a 
300 O C  et plus, ce qui augmente la résistivité du platine. Ce chcangement de résistance du 
RTD est pris en compte Lors de la calibntion de celui-ci. 
L'intégration des capteurs potentiornétriques à électrolyte solide jusqu'à des 
dimensions millimétriques en utilisant la technologie de dépôt des couches minces a été 
réussie. C'est l'un des premiers capteurs potentiométriques réalise en cooches minces et 
12 premier capteur integré à utiliser une 2leçtrode de rtif&xiicr: iiiittalliqw. Les capteurs 
fabriqués sont sensibles au CO2 et leur réponse obéit remarq~iablement bien 5 la loi de 
Nernst. Le problème majeur est l'instabilité du capteur dans le temps qui se traduit par 
une perte de réversibilité. de sensibilité et une diirce de vic limitée ii quelques heures. 
Cette instabilité est causée par l'effet de In tempkrahire sur I'Çlrctrode de référence et 
kventuellement sur llÇlectrode sensible. Nous avons demontré pour III première fois, que 
l'électrode de référence en argent pouvait être remplacée avec succes par une ilectrode de 
palladium et que ceci améliorait la stabilité di1 capteur. 
Un développement filtur envisageable est I'iitilisntion dri palladium comme 
électrode de référence dans les capteurs intégrés. Les problèmes de stabilité seraient ainsi 
~andement diminués. Le travail accompli dans le cadre de ce projet n permis de 
C 
démontrer la faisabilité d'un capteur potentiométrique à électrolyte solide sous forme 
intégré. Cependant, plusieurs étapes sont i envisager avant une commercialisation des 
capteurs intégrés. Il faut stabiliser le capteur sur de longues périodes (mois, années), 
optimiser le design pour obtenir les meilleurs caractéristiques (rapidité de la réponse, 
sensibilité, sélectivité, robustesse, consommation d'énergie) et intégrer l'électronique de 
traitement de l'information. Cette dernière étape devrait en principe se révéler assez 
simple, en principe, car le signal de sortie du capteur est directement une tension. ce qui 
le rend particulièrement compatible aux procédés CMOS utilisés dans l'industrie de h 
micro-électronique. Les capteurs potentiomérrîques ont dijh fait leur apparition dans 
notre vie quotidienne et il est i prévoir que leur utilisation va s'itcndrc dans dc nombreux 
autres domaines. 
RECOMMANDATIONS 
Suite aux progrès effectués dans cette étude. voici les recommandations proposées 
pour l'avancement de ce projet: 
- Étudier l'effet du remplacement de l'électrode de référence en argent par le 
palladium sur les capteurs intégrés. 
- Étudier l'effet de la température de fonctionnement sur In stabilité et la 
sensibilité du capteur. 
- Tester la sélectivité du capteur avec différents gaz: SO,. NO,. 0;. CO. etc. 
- Étudier l'effet d'un changement de concentration d'oxygène sur la réponse du 
capteur. 
- Remplacer la couche d'adhérence en titane par di1 tantale. Étudier l'effet de la 
difision du tantale dans le platine par AES. 
- Initier une étude quantitative des propriétés de l'électrolyte et des réactions 
aux électrodes en utilisant la spectroscopie d'impédance électrochimiqiie. 
- Entreprendre une étude sur la fabrication et la caractérisation de capteurs 
potentiométriques de SO, et de NO, en utilisant des sulfates et des nitrates 
respectivement. 
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